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“O fim das coisas é melhor que o seu inicio
e o paciente & melhor que o orgulhoso”
Eclesiastes 7:8
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PEREIRA, Carlos Eduardo. Incorporagdo da zirconia sulfatada a peneira molecular
MCM-41 para ser utilizada na reagdo de transesterificagdo. Proposta de Tese.
Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. Orientadora: Bianca Viana de
Sousa.

RESUMO

A peneira molecular MCM-41 é considerada promissora como suporte para os
oxidos metalicos em processo de refino de petréleo, adsorventes e
catalisadores. Os catalisadores heterogéneos apresentam grande potencial de
viabilizar a produgédo de biodiesel através da reacdo de transesterificagdo. A
sintese da peneira molecular MCM-41 foi realizada a partir da agua deionizada,
brometo de cetiltrimetilamoénio, hidréxido de amoénio, etanol e ortossilicato de
tetraetila. O éxido de zirconia foi obtido pelo método sol-gel a partir do
oxicloreto de zircénio com hidroxido de aménio a temperatura ambiente e
ativado por calcinagdo a 550 e 700°C. Em seguida o 6xido de zirconia ativado
foi sulfatado, seco e calcinado a 400 °C. A zircbnia sulfatada foi incorporada a
peneira molecular MCM-41 por impregnagdo via Umida, com diferentes
proporcbes massicas (10, 20, 30, 40, 50%). Verifica-se que a partir das
analises de difragdo de raio X a formacdo da peneira molecular MCM-41
confirmou a estrutura hexagonal e a fase mesoporosa. Observou-se formacao
das fases, tetragonal e monoclinica do Oxido de zirconia. Através da
espectroscopia de absor¢cédo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier foi possivel detectar picos referentes a presenca de ions sulfatos
bidentados ligado a superficie da zirconia. As propriedades texturais
apresentaram estruturas com poros bimodais apds o0 processo de incorporagcao
da zircénia sulfatada. As micrografias do 6xido de zircbnia ativadas a 550 e 700
°C apresentaram tricas em sua superficie antes e apds de incorporacédo da
zircbnia sulfatada. O potencial catalitico foi avaliado na reacgao
transesterificacdo do 6leo de soja por rota metilica. O catalisador com éxido de
zircbnia ativado a 700 °C e sulfatado e incorporado a peneira molecular com
40% (em peso) apresentou maior conversao de ésteres metilicos 83,8%. No
entanto, esta conversao nao especifica o 6leo obtido como biodiesel de acordo
com a norma da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Combustiveis.
Assim como o indice de acidez. Porém os resultados de densidade e
viscosidade estdo de acordo com a especificacao estabelecida pelas normas.

Palavras chaves: peneira molecular, zircOnia sulfatada, transesterificacao,
biodiesel



PEREIRA, Carlos Eduardo. Incorporation of the sulfated zirconia to the
molecular sieve MCM-41 to be used in the transesterification reaction. Thesis
Proposal. Federal University of Campina Grande - UFCG. Advisor: Dr2. Bianca
Viana de Sousa.

ABSTRACT

The MCM-41 molecular sieve is considered promising as a support for the
petroleum refining metal oxides, adsorbents and catalysts. Heterogeneous
catalysts have great potential to make viable the production of biodiesel through
the transesterification reaction. The synthesis of the MCM-41 molecular sieve
was performed from deionized water, cetyltrimethylammonium bromide
(CTABr), ammonium hydroxide (NH4OH), ethanol and tetraethyl orthosilicate
(TEOS). The zirconium oxide was obtained by the sol-gel method from
zirconium oxychloride with ammonium hydroxide at room temperature, the
material was activated at 550 and 700 °C, and thereafter, sulphated. The
material was then activated using the calcination process at 550 and 700 ° C
and sulfated. The sulfation process was carried out with a 0.5 mol.L-1 sulfuric
acid solution and allowed to stand for 30 minutes, dried for 12 h at 120 ° C and
calcined at 400 ° C. The process of incorporation of ZS into the MCM-41
molecular sieve was done using different mass proportions (10, 20, 30, 40 and
50%) in relation to the mass of the MCM-41 molecular sieve, by wet method. It
was verified from the analyzes of X-ray diffraction, the adsorption of nitrogen
(BET method) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) the
crystalline and textural properties which confirmed the molecular sieve
obtainment and the presence of the tetragonal and monoclinic phases of the
sulfated zirconia in the mesoporous structure. The micrographs of activated
zirconium oxide at 550 and 700 °C and sulphated showed dispersed particles
with the presence of cracks on its surface, after the incorporation there were no
modifications in the structure. The catalytic activity was evaluated by the
transesterification reaction of the soybean oil via the methyl route, using all the
catalysts which were synthesized. The results showed that the catalyst
50_ZS/MCM-41_550 °C showed a greater conversion of methyl esters of 81.4%
with the predominant tetragonal phase. The catalyst with the zirconium oxide
activated at 700 °C obtained a conversion of 83.8% to the 40_ZS/MCM-41_700
°C catalyst, with the predominant monoclinic phase. However, the ester content
of the oil samples was below the value established by the National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Fuels (ANP). The density and kinematic viscosity
of the catalysts under study X_ZS/MCM-41 were in the range of the established
standard. The acidity index was above the specified values, confirmed by the
high percentage of free fatty acids in the oil.

Keywords: molecular sieve, sulfated zirconia, transesterification, biodiesel
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1. INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento social e tecnolégico, acompanhado pelo
aumento da populagdo mundial, tem resultado em uma grande demanda de
energia e aumento da poluicdo. Desse modo, as preocupagbes com consumo
dos recursos petroliferos e as questdes ambientais, que estdo ligadas a
combustdo de combustiveis fosseis, tém motivado a investigacdo de
combustiveis alternativos e mais limpos a partir de fontes renovaveis.

Diante dos problemas ambientais causados tem estimulado o interesse de
minimizar o aquecimento global, & emissao de gases e poluicdo ambiental.
Entre as fontes de energia que atendem a esses requisitos, pode citar: em
fontes renovaveis como a energia edlica, energia solar, energia maremotriz,
energia geotérmica, energia hidraulica e energia nuclear. Todas essas formas
de energia causam impactos ambientais, mesmo que sejam minimos, porém,
nao interferem o aquecimento global, a emissao de gases e poluicdo ambiental
em nivel global (ABBASZAADEH et al., 2012 e MAHMUDUL et al., 2017).

Os produtos derivados do petréleo representam 40% da energia total
consumida no mundo e, entre eles, o diesel € o mais utilizado. Sua combustao
é responsavel pela emissdo de poluentes atmosféricos e gases de efeito
estufa, prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente (SILVA et al., 2017a).

Dentro deste contexto, a Lei 11.097/2005, que materializou a introdugéo
do biodiesel na matriz energética brasileira. Essa lei definiu a adicdo ou
substituicdo ao diesel nos setores de transportes e geracdao de energias em
todo 0 mundo, a fim de minimizar os impactos ambientais, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (KNOTHE et al., 2006 e
FGV Energia, 2017).

O processo de obtencdo de biodiesel pode ocorrer por reacbes de
esterificacao ou transesterificacao de qualquer triglicerideo derivado de gordura
animal ou vegetal com um &lcool de cadeia curta na presenca de catalisadores
homogéneo ou heterogéneo.

Na catalise homogénea, o catalisador atua na mesma fase liquida da
mistura reacional, podendo ser acida ou alcalina. Este processo tem levado as
petroquimicas a altas conversfes de triglicerideos em ésteres, ou seja, a

obtencao de biodiesel. No entanto este processo apresenta custo de alto valor
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agregado, como: processo de lavagem e purificagao realizado para remogéao de
excesso de catalisador e alcool, requerendo, desta forma maiores quantidades
de agua, o que pode ser susceptivel a formacao de sabdo, e um sistema de
tratamento da agua residual.

Ja na catélise heterogénea, o catalisador atua em fase diferente da
mistura reacional, podendo apresentar caracteristicas acidas e basicas. Os
catalisadores heterogéneos tém mostrado eficiéncia e atividade na reacao de
transesterificagdo por facilitar a separacao das diferentes fases, reutilizagao e
ndo produzir sabdo. A utilizacdo de sistemas cataliticos heterogéneos na
transesterificacdo dos triglicerideos implica na eliminacao de varias etapas
como lavagem, recuperacao do catalisador, garantindo assim maior eficiéncia e
rentabilidade do processo, bem como reduzindo os custos operacionais de
producéao.

A avaliacao econbmica realizada para processos heterogéneos mostra
que industrialmente o biodiesel apresenta maior rendimento e pureza de
glicerina, bem como menor custo de catalisador, devido a possibilidade de
reutilizacdo de catalisador e manutencao da planta. Em relagcdo aos aspectos
ambientais, a aplicacdo do processo heterogéneo resultaria na redugdo do
risco associado a perda ou fuga de produtos quimicos volateis, perigosos e
inflamaveis (ABBASZAADEH et al., 2012).

No entanto, apesar das grandes vantagens estruturais, a falta de sitios
ativos na area superficial e mesoporosa casam a SBA-15 e MCM-41, limita a
aplicacéo das peneiras moleculares na catalise (CAl et al., 2011).

Para melhorar a eficiéncia do catalisador heterogéneo, as peneiras
moleculares micro e mesoporosas tém atraido interesses em reacdes
cataliticas, por apresentar uma rede porosa ordenada e um arranjo hexagonal
de poros cilindricos paralelos de tamanho uniforme. Essa peneira é empregada
como suportes para catalisadores, devido a sua elevada area superficial
especifica, a estrutura porosa, propriedades de adsorcdo e excelente
estabilidade térmica (ZHAO et al., 1998).

Para que os materiais de silica mesoporosas apresentem meétodos de
funcionalizacdo para catdlise faz-se necessario a incorporagdo de
heteroatomos e/ou Oxidos metdlicos que favorecem suas propriedades de
acidas ou basicas.
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No caso o Oxido de zirconia apresenta trés formas cristalinas:
monoclinica, tetragonal e cubica, dependendo da sua temperatura de ativacao.
A incorporagédo do 6xido de zircénia (ZrO.) tem sido estudado como suporte,
devido a sua caracteristica anfétera dos grupos hidroxilas da superficie.

O processo de sulfatacao conduz a um aumento da area superficial e de
volume e didmetro médio dos poros presentes no material. Isso ocorre no
intuito do fon sulfato (SO4?) aumentar a atividade catalitica devido a formagao
de sitios cataliticos de Brénsted conhecidos como superacidos. A formagéo do
tipo de sitio formado (Bronsted e/ou Lewis) depende da condigdo de
preparacao, no entanto, os catalisadores de acidos de Brdnsted tem a grande
vantagem de promover simultaneamente a esterificagdo e transesterificagao
(MORENO e RAJAGOPAL 2009).

Visando dar continuidade em nossos préevios trabalhos e também no
interesse em desenvolver catalisadores heterogéneos, a base de zircénia
sulfatada e peneiras moleculares mesoporosa, que venham desempenhar o
mesmo potencial catalitico dos catalisadores homogéneos utilizados nos
processos industriais para producdo do biodiesel, foram realizados estudos
sobre o uso da zircbnia sulfatada (ZS) como catalisador sélido para
transesterificacao utilizando o 6leo de soja, devido a sua forte basicidade
superficial. Como também, foram delineadas as condigbes do meio reacional,
visto que, a catalise heterogénea é limitada pela necessidade de uma
temperatura mais elevada, pressdao e razao molar de éleo e metanol em
excesso. Sendo assim, foi possivel desenvolver um mecanismo de reacao em
condi¢bes reacionais mais brancas que a literatura, eficaz para producéo de
biodiesel com propriedades nos padrbes exigidos pela resolucdo da ANP N° 51
de 25/11/2015.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial catalitico da peneira molecular MCM-41 suportada com

zircbnia sulfatada na reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja para

producéo de biodiesel.

1.1.2 Objetivos especificos

v

Identificar as fases, hexagonal e mesoporosa, da peneira molecular
MCM-41 e suas propriedades texturais através das técnicas de difragéo
de raio X, espectroscopia de absor¢cédo na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier e adsorcéo fisica de nitrogénio pelo método de
BET.

Avaliar o efeito do tratamento térmico com diferentes temperaturas na
ativacdo do 6xido de zirconia para formacdo das fases, tetragonal e
monoclinica.

Verificar a influéncia do processo de sulfatacdo nas fases do éxido
formado a partir de diferentes temperaturas de ativagéo.

Avaliar a dispersdo da zircbnia sulfatada na estrutura cristalina da
peneira molecular MCM-41 ap6s o processo de incorporacao por via
umida.

Avaliar o potencial catalitico com diferentes percentuais de zirconia
sulfatada na peneira molecular MCM-41 na conversdo de esteres
metilicos utilizando a reacdo de transesterificacdo por cromatografia
gasosa, viscosidade, densidade e indice de acidez.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Aspectos ambientais, sociais e econémico do biodiesel

A poluigdo ambiental é uma grande preocupagdo para o mundo,
principalmente devido a rapida industrializacdo e urbanizacdo. Assim, 0s
interesses de pesquisadores vém discutidos alternativos que sejam capazes de
uma producao sustentavel para satisfazer a crescente demanda da populacéo,
impulsionando a pesquisa cientifica para producdo e desenvolvimento de
biocombustiveis como uma alternativa para os petroquimicos.

Os combustiveis fésseis, considerado recurso natural ndo renovavel,
apresentam problemas ambientais, associados a mudancas climaticas globais,
devido, a emissdo de poluentes como os COx, NOx, SOx, CxHy, cinzas e
outros compostos organicos que sao liberados para a atmosfera, proveniente
da combustao (DAS e VEZIROGLU, 2001).

A grande demanda por petréleo tem elevado constantemente o preco da
gasolina, diesel e por serem materiais obtidos de fontes ndo renovaveis, existe
um limite na sua exploracdo. Com isso, 0os paises tém se empenhado em
buscar fontes de energias alternativas ou renovaveis que permitam minimizar
problemas econémicos, sociais e ambientais (ARGARWAL 2007).

Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem
substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas
natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geracao de energia (ANP,
2017). Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o
etanol, extraido de cana-de-acucar, e o biodiesel, produzido a partir de 6leos
vegetais ou gorduras animais que é adicionado ao diesel de petréleo em
proporcées variaveis (NOGUEIRA e CAPAZ, 2013). O etanol e os
biocombustiveis emitem menos compostos quimicos poluentes do que os
combustiveis fésseis no processo de combustdo dos motores.

No Brasil a 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos sao
renovaveis. No resto do mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas nao
renovaveis. Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcancou uma

posicdo almejada por muitos paises que buscam desenvolver fontes

Pereira, C. E. 24



renovaveis de energia, como alternativas estratégicas ao petrdleo (BERTELLI,
2009).
A Figura 1 mostra o crescimento da produgcao de biodiesel a partir do

ano de 2000.
Figura 1 - O crescimento global na producéao de biodiesel (2000-2010).
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Fonte: CASTANHEIRA et al., 2014

Os paises como, Alemanha, Brasil, Franca, Argentina e EUA
apresentara-se com 55% da producdo mundial em 2010. A Europa foi a regido
dominante, com o aumento da sua producao desde 2005. América do Norte foi
um segundo produtor liderado pelos Estados Unidos da América (EUA) até
2009, quando a producao caiu mais de 10.000 barris por dia (devido a crise
econdmica, incentivos mudancas para o biodiesel e as politicas de comércio
exterior), enquanto favoreceu crescimento continuado na Europa Central e
América do Sul, na Asia e Oceania (CASTANHEIRA et al. 2014).

Nos Estados Unidos, a principal matéria prima para a producdo de
biodiesel tem sido éleo de soja. Nos estados de Minnesotta e Carolina do
Norte, desde 2002 aprovaram uma lei que obriga a mistura de 2% de biodiesel
no Oleo diesel, atingindo uma producdo anual estimada entre 210 a 280
milhdes de litros (BIODIESEL, 2015).

A Alemanha é o pais responsavel por mais da metade da producao
européia de combustiveis, sendo maior produtor de biodiesel do mundo, com
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capacidade de 1 milhdo de toneladas anuais. Devido a completa isengdo dos
tributos em toda a cadeia produtiva desse biocombustivel a venda do biodiesel
¢ favorecida em centenas de postos. Em seguida, vem a Franca com
capacidade, em média, de producdo anual de 460 mil toneladas. O uso do
biodiesel misturado com o diesel mineral visa melhorar as emissbes dos
motores, em especial através da eliminacao das mercaptanas, substancias
ricas em enxofre, danosas a saude doa animais e das planteas. As principais
oleaginosas utilizadas nesses paises sdo a canola e girassol (BIODIESEL,
2015).

Argentina que produziu 2,7 milhdes de m%ano de biodiesel, utilizando a
soja, € o terceiro maior produtor mundial. A producéao industrial mostra que a
Argentina possui uma das industrias de biodiesel mais modernas do mundo e
que 85% das plantas situam-se nas Provincias de Santa Fé, especialmente nas
localidades de Puerto General San Martin, San Lorenzo e Rosario
(DOLABELLA, 2011).

No entanto, o biodiesel pode ser produzido a partir de outros tipos de
gordura animal (KRAUSE, 2008), esgoto (OLIVEIRA, 2004), graxa, Oleos
(novos ou reciclados) (LAM et al. 2010) de outras plantas oleaginosas, como a
mamona (RODRIGUEZ-GUERREROA et al., 2013), palma (ALl e TAY, 2013),
girassol (NAVAJAS et al., 2010), amendoim (KAYAA et al., 2009) e pinhao
manso (YUSUFA e KAMARUDIN, 2013).

No Brasil, existem alternativas de oleaginosas para ingressar na cadeia
producéo de biodiesel, devido a ampla diversidade do ecossistema brasileiro. A
soja representa, em média 76,9% de toda matéria-prima usada na producéo de
biodiesel. A gordura animal é a segunda fonte, seguindo do algoddo. A soja é a
Unica oleaginosa que atende parametros basicos na cadeia produtiva: com o
dominio de tecnologia, visto que o Brasil € um dos lideres no desenvolvimento
de pesquisas; a escala de producao requerida, uma vez que menos de 20% da
producdo nacional é suficiente para atender as demandas correntes do
programa, enquanto outras oleaginosas como o algoddo e girassol ndo
apresenta demanda suficiente do produto para ofertar e a logisticas pela ampla
producao em todas as regides brasileiras (MENEZES, 2016).

No Brasil, o Governo Federal Brasileiro criou em 4 de dezembro de
2004, por Decreto Presidencial, o Programa de Producdo e Uso de Biodiesel
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Nacional — PNPB. Esse programa tem como objetivo a sustentabilidade social,
protegendo e melhorando o desenvolvimento econémico e social dos
agricultores familiares de pequena escala; a seguranga e soberania alimentar;
a sustentabilidade dos sistemas de producado; a redugdo da pobreza rural e
desenvolvimento territorial, por meio da inclusdo de pessoas em regides, que
estdo a margem do processo de desenvolvimento econdmico, como é o caso
da regiao Nordeste do pais e dos assentamentos de reforma agréaria da regiao
semiarida (BRASIL, 2005).

Segundo o Boletim Mensal do Biodiesel (2016), existem 52 plantas para
operacao no Pais autorizadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural
e Combustivel, correspondendo a uma capacidade de producdo total
autorizada de 20.310,11 m®/dia.

A distribuicdo de algumas oleaginosas precisa levar em consideracéo
fatores que envolvem o meio ambiente e suas inter-relagbes no sentido de
indicar o melhor cultivo a serem explorados. O melhor cultivo dessas
oleaginosas depende de fatores que envolvem o meio ambiente e culturas que
sdo compativeis ao clima regional.

A producado de biodiesel torna-se mais competitiva com incentivos ficais.
Os impostos governamentais para a producao nacional sdo aplicados segundo
o Decreto N.° 5.297 de 6 de dezembro de 2004. O maior incentivo fiscal € a
isencdo de 100% de PIS (Programa de Integracdo Social) e CONFINS
(Contribuicdo para o Financiamento de Seguridade Social) para o biodiesel
produzido a partir de mamona ou palma nos estados das regides Norte e
Nordeste. Para outra oleaginosa utilizada para a producao de biodiesel, em
qualquer regidao do Brasil, por agricultura mecanizada, nao tem isencéo fiscal.

A Figura 2 apresenta as plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP e a fonte de oleaginosas nas regides brasileiras, onde, observou-se que 0
estado que mais produz biodiesel é o Rio Grande do Sul, e a regido de maior e
menor capacidade de producéo € o Centro-oeste e Norte, respectivamente.
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Figura 2 — Distribuicdo das plantas de biodiesel por capacidade de producéo e

oleaginosas nas regibes brasileiras.
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A lei federal 11.097 aprovada em 2005 autorizou que fosse adicionado
2% de biodiesel (B2) ao éleo diesel. No entanto, em 1 de janeiro de 2008, esta
mistura passou a ter obrigatoriedade pelo sistema produtivo brasileiro. Entre
2008 e 2013 seria autorizado o uso de blendas com até 5% de biodiesel (B5). A
Lei Federal N.° 13.033 de setembro de 2014 a mistura passou a ser obrigatorio
de 7% (B7) a partir de novembro de 2014. Com a Lei N.° 13.263, de 23 de
marco de 2016 prevé-se a obrigatoriedade do uso de 8% (B8) em margo de
2017, 0 9% (B9) em marco de 2018 e uma estimativa é que se tenha um
aumento gradual da mistura até 209, onde teremos 10% (B10) do biodiesel
presente no diesel (JUNIOR, 2013). Mostrando que o decreto de Lei prevé que
o Conselho Nacional de Politicas Energética — (CNPE) podera aumentar a
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mistura para 15% em 36 meses, a partir de novos testes e ensaios realizados

nos motores.

2.2 Processos de producao de biodiesel

O uso direto de O6leos vegetais como combustivel para motores é
problematico, devido a sua elevada viscosidade (cerca de 10-20 vezes superior
a do combustivel Diesel) e baixa volatilidade, ndo queimam completamente e
formam depdsitos nos injetores de combustivel dos motores a diesel. Portanto,
0os Oleos vegetais podem ser convertidos em ésteres metilicos através dos

seguintes processos:

2.2.1 Pirdlise

A pirdlise € a decomposicdo térmica de uma estrutura organica sob
temperatura variando de 400 e 600 °C, na auséncia de oxigénio e na presenca
ou auséncia do catalisador. A decomposicao térmica dos triglicerideos produz
alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos e acidos carboxilicos. Estes
hidrocarbonetos séo utilizados como matérias-primas para a produgdao de
gasolina e de combustivel para motores a diesel, em um sistema de
cragueamento semelhante ao utilizado no processamento de petrdéleo moderno
(TANG et al., 2012).

A pirdlise de biomassa € considerada como a maior fonte renovavel de
energia. O processo de pirdlise rapida da biomassa € um combustivel de
segunda geracdo que nado compete com a plantacdo de alimentos, pois sua
matéria-prima é residuo que seria simplesmente descartado. O bio-6leo
produzido é o resultado de varias reacoes de degradacado termolitica de
cadeias polimericos (celulose, hemicelulose e lignina) e suas interagdes
durante o processo termoquimico. O processo pode ser refinado em
combustiveis ou em outros produtos quimicos como, por exemplo, bioplasticos
(GRIOUI et al., 2014).

A catalise de pirdlise rapida (CPR) € uma rota que envolve a reforma
catalitica para a conversao direta de biomassa sélida em bio-6leo. A CPR
apresenta vantagens como: a biomassa é convertida em combustiveis e

produtos quimicos liquidos num Unico passo em um reator; produz benzeno,
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tolueno, xileno, etileno e propileno; operam em tempos curtos (<10 s); utiliza
catalisadores zedliticos e conduz uma atmosfera inerte, sem alta pressao Ho.
No entanto, existem alguns desafios que tornam essa tecnologia viavel a ser
utilizada em grande escala, como na refinaria de petréleo, pois apresenta
baixos rendimentos dos produtos e rapida desativacdo do catalisador por
formacao de coque na superficie (ZHANG et al., 2013). Portanto, catalisadores
e reatores devem ser especificos para processos de Planejamento e Controle
da Producao - PCP.

2.2.2 Microemulsoes

A microemulsao é definida como uma dispersao coloidal de equilibrio de
fluidos opticamente isotropicos, composta de trés fases estaveis: uma fase
oleosa, uma fase aquosa e um surfactante de microestruturas com dimensdées
geralmente de 1-150 nm, formado espontaneamente a partir de dois liquidos
imisciveis. Microemulsdes com alcoois sdo utilizadas para superar o problema
da alta viscosidade dos 6leos vegetais (ABBASZAADEH et al., 2012).

Entretanto, as microemulsdes apresentam boas caracteristicas no que diz
respeito aos padroes de atomizacao, porém verificou-se, que em longo prazo
provocam a deposicdo de carbono no motor, a combustdo incompleta e o
aumento da viscosidade dos éleos lubrificantes (GARCIA, 2006).

A microemulsao de 6leo vegetal com solventes, como etanol, metanol e 1-
butanol, apresentam resultados aceitaveis em termos de contetudo de cinzas,
de enxofre e de acidos graxos livres, mas a grande quantidade de depdsitos de
carbono, aumento da viscosidade do Oleo lubrificante e a ocorréncia de
combustdo incompleta em testes de laboratério com motores a diesel
inviabilizam a sua utilizagao (MA e HANNA, 1999).

2.2.3 Reacao de esterificacao

A reacdo de esterificacdo para a producdo de biodiesel consiste na
reacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos) com um alcool,
produzindo éster e agua. A Figura 3 representa a reagdo de esterificacdo
empregada da producao de biodiesel (SABOYA, 2012).
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Figura 3 — Reacgéao de esterificacéo

O Esterificagio @)
= (H” =
L /:: e R1 0 H Hidrdlise g i B HEO
1| 15 —
OH a4 O-R,
Acido Graxo Alcool Biodiesel Agua
(Metanol ou etanol) (Esteres)

Fonte: SABOYA, 2012

A proporcao molar € 3:1 de alcool por triglicerideo para que aconteca a
esterificacdo seja completa estequiometricamente € necessario 1 mol de alcool
para cada 1 mol de acido graxo. Devido a reversibilidade da reagédo, o agente
esterificante deve ser utilizado em excesso estequiométrico, geralmente o
alcool, assim aumentando significativamente o rendimento da reacédo para o
produto principal e facilitando a separacdo da glicerina formada (SABOYA,
2012).

A agua formada durante a reagao de esterificagdo prejudica a velocidade
da reacgéao tanto pelo deslocamento do equilibrio quimico na diregdo da reacéo
inversa de hidrélise, como por promover a desativacdo do catalisador acido.
Contudo, a conversao da reacdo pode ser favorecida pela retirada da agua
durante o processo (LIU; LOTERO; GOODWIN JR., 2006).

2.2.4 Reacao de Transesterificacao

A transesterificacdo € o processo de reacdo por meio dos quais as
moléculas de triglicerideos presentes em gorduras animais ou de 6éleos
vegetais, reagem com um alcool na presenca de um catalisador (BORGES
e DIAZ, 2012). A Figura 4 apresenta a reacdo de transesterificacdo de 6leos

vegetais.
Figura 4 — Equagéo geral da transesterificagdo de triglicerideos com alcool primario.

fD

HoC—0D— CO—Ry CHp0OH R—(C—0—R'
Catalisador |
HC—O0—CO—Ry + 3 RmoH —= "?0“' +

Alcool CH20H Rr—C—0—rR

HeC—o—CO—Ra3 (9]
Glicerol Ry— C— O—R'

Triglicerideos
Esteres
de &cidos graxos

Fonte: SILVA (2005b)
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Nesse processo um mol de triglicerideos reage com trés mols de alcool
formando ésteres de acidos graxos e glicerol. A reacdo de transesterificagéo é
reversivel e requer um excesso de alcool para poder deslocar o equilibrio da
reacao no sentido da formacao de ésteres. Os triglicerideos e o alcool devem
ser anidros de forma a impedir reac6es indesejaveis de saponificacao.

A reacao de transesterificacdo € convertida em trés reacdes reversiveis
consecutivas , onde: os triglicerideos sao convertidos em diglicerideos, seguido
depois em monoglicerideos e produzem um mol de éster e glicerina a cada

etapa reacional. O mecanismo reacional das trés etapas esta apresentado na

Figura 5.
Figura 5 - Mecanismo reacional das etapas da reacéo de transesterificacao
1° Etapa
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0
A
0, 0 T o UJ\'HJ' U R4
. }
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acido graxo
2° Etapa
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b 2 Ol -
i OH
Diglicerideo Monoglicerideo  Ester de
acido graxo
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I OH
1 R
0O R—OH no b, 0. _ORy
T catalisador ] R
Ry CH OH
Monoglicerideo Glicerol Ester de
acido graxo

Fonte: GARCIA, 2006
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Como mostra o mecanismo de transesterificacdo heterogénica na Figura
5, a reacao inicia ocorrendo a adsor¢ao no sitio do catalisador pela molécula
nos sitios ativos, onde ocorre a ativacao da carbonila do triglicerideo, o que a
torna susceptivel ao ataque nucleofilico pelo alcool. Dessa interagdo, gera-se
um intermediério tetraédrico que devido efeito do prototropismo intermolecular
(rearranjando intermolecular de hidrogénio), formando o diglicerideo,
regenerando a espécie ativa que reage com uma segunda molécula de alcool,
iniciando um novo ciclo catalitico. Esses mesmos mecanismos acontecem com
os diglicerideos e monoglicerideos que sédo convertidos em ésteres e glicerol e
a regeneracao do catalisador (GARCIA, 2006 e PEREIRA, 2010).

O alcool age como o agente transesterificante, o processo reacional
ocorre preferencialmente com éalcoois de baixa massa molecular com cadeia
carbdnica de 1-8 atomos. O metanol e o etanol sdo os mais utilizados no
processo de transesterificacdo. O metanol € o mais utilizado devido ao seu
custo mais baixo e as propriedades fisicas e quimicas (polaridade, alcool de
cadeia mais curta, reage rapidamente com o triacilglicerideo e dissolve
facilmente o catalisador basico) sobre o etanol. Além de permitir a separacao
simultanea do glicerol (GERISM et al., 2007).

A presenca do catalisador € necessaria para melhorar a taxa e o
rendimento da reagdo para formacdo ésteres. Muitos estudos tém sido
realizados utilizando a reacdo de transesterificacdo através da catalise
homogénea ou heterogénea (BORGES e DIAZ, 2012).

2.3 Catalise homogénea e heterogénea

2.3.1 Catalise homogénea

Os catalisadores homogéneos alcalinos sdo adequados para serem
utilizados com 06leo vegetal refinado por apresentar menor quantidade de
acidos graxos livres, pois altos teores podem causar a reagdao de
saponificagdo, diminuindo o rendimento dos ésteres e dificultando o processo
de separacdo. Os catalisadores alcalinos utilizados sao hidroxido de sédio

(NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) que sao facilmente soltveis em alcool
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formando o solugbes metoxi ou etoxi de sddio e de potassio, respectivamente
(BORGES e DIAZ, 2012).

Segundo Meher et. al. (2006) e Borges e Diaz (2012), a reagdo de
transesterificacdo considerando um sistema catalitico homogéneo alcalino
pode ser afetada por muitos parametros, dependendo das condi¢des reacionais
utilizadas:

- A quantidade de acido graxo livre devera ser inferior a 3%, para evitar a
formacao de sabéo e facilitar a separagdo da glicerina do biodiesel no fim do
processo.

- Razao molar de élcool/éleo contribui para o controle da reacdo de
transesterificacdo. O aumento da quantidade de alcool com relacdo ao 6leo
fara o deslocamento da reagéo se dirigir para os produtos, mas existe um limite
neste aumento da quantidade de alcool que esta em torno do dobro da razao
molar 3:1, pois ultrapassando este limite a separacao do biodiesel da glicerina
se tornara dificil.

- O tipo de alcool influenciara na separagdo dos produtos: na catalise
homogénea, o metanol facilita a separacdo da glicerina do éster metilico
(biodiesel), pela simples decantagéo. A glicerina que é mais densa que o éster
metilico ficara armazenada no interior desta solucao heterogénea e o biodiesel
na parte superior. O etanol na reacdo de transesterificagéo, se solubilizara em
meio reacional com facilidade, a separacédo do éster etilico da glicerina no fim
da reacdo sera dificil, requerendo uma etapa de decantagdo a mais para
solucionar essa nao separacao do produto;

- O tipo e quantidade de catalisador influenciam na reagéo pelo fato do
catalisador ser uma substancia que afeta diretamente a velocidade de reagéo.
Os catalisadores mais utilizados na catalise basica sdo os alcodxidos,
hidroxidos e carbonatos. Sendo que, os alcodxidos sdo os catalisadores mais
reativos, e apresentam rendimentos elevados em pequeno tempo reacional,
(mesmo em baixas concentracdes molares). Os hidroxidos sdo mais acessiveis
em preco do que os alcooxidos, mas sdo menos reativos.

Os catalisadores mais empregados sado os catalisadores homogéneos
alcalinos, que sao mais eficientes, promovendo altos rendimentos. Os
hidréxidos de sodio e de potassio, embora menos ativos, apresentam menor

custo, promovem rendimentos satisfatérios e tém sido mais amplamente
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empregados. O processo é realizado a temperatura entre 40 — 60 °C, com
tempo variando entre 30 - 90 minutos e sobre pressdo atmosférica. No entanto,
os catalisadores homogéneos alcalinos formam &agua quando reagem com
alcool o que afeta o rendimento dos ésteres.

O tempo de reacdo e a temperatura sao fatores determinantes na
conversao dos reagentes em produtos, onde no inicio da sintese, a velocidade
reacional observada € minima nos minutos iniciais e alcanga valores bem
maiores ap0s esses minutos iniciais. A temperatura influencia de tal forma que
0 aumento dela ira favorecer a formagao de determinado produto ou n&o.

No entanto, os catalisadores acidos podem catalisar simultaneamente as
reacoes de transesterificacdo e esterificacdo, sendo que a utilizacdo de
catalisadores acidos homogéneos na reagédo de transesterificacdo ndao é téao
aplicada como o catalisador basico homogéneo (ZABETI; DAUD; AROURA,
2009).

2.3.2 Catalise heterogénea

A necessidade de desenvolver catalisadores capazes de produzir
biodiesel a baixo custo e de alta qualidade tem instigado a possibilidade de
utilizacdo de catalisadores heterogéneos com caracteristicas acidas ou
basicas. Os catalisadores heterogéneos 4&cidos permite  fazer,
simultaneamente, a reacao de esterificacao dos acidos graxos livres e a reacao
de transesterificacdo dos triglicerideos, capazes de proporcionar elevada taxa
de conversdo. Ainda sdo poucos os estudos que relatam o desempenho dos
catalisadores heterogéneos acidos.

Kiss et al., (2010) realizaram uma avaliagdo comparativa dos aspectos
econébmicos e ambientais do processo de transesterificacdo catalitica
homogénea e heterogénea em plantas de producdo de biodiesel em grande
escala e relatam vantagens do processo heterogéneo em termos de maior
rendimento de biodiesel e maior pureza de glicerina. Isso resultaria em uma
reducéo estimada de US$ 59 no custo operacional por tonelada de biodiesel,

em relacdo ao processo homogéneo. Em relacdo aos aspectos ambientais, a
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aplicacao do processo heterogéneo resultaria em risco reduzido associado ao
derramamento ou vazamento de produtos quimicos perigosos e inflamaveis.

A utilizacdo de sistemas cataliticos heterogéneos na reagcdo de
transesterificagdo de triglicerideos € um processo que envolve menos
operacdes unitarias porque nao ha etapa de neutralizacdo e lavagem. Ha3,
também, a possibilidade do 6leo ser processado de uma maneira continua
utilizando um reator de leito fixo. O catalisador pode ser reutilizado e o glicerol
de elevada pureza €& obtido como subproduto, garantindo assim maior
eficiéncia e rentabilidade do processo, bem como reduz os custos de produgéao
(REYERO et al., 2014).

Na reacao transesterificacdo, os catalisadores com alta area de BET
superficial hidrofébica sdo preferiveis, pois a agua pode interagir com sitios
ativos impedindo a adsorcdo dos reagentes organicos. Como sdo bem
conhecidos, as zedlitas e materiais similares sao materiais adequados para
estes propésitos, porque podem ser facilmente sintetizados e modificados de
modo a afetar a acidez, basicidade e hidrofébicidade da sua superficie
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007 e MACARIO et al., 2010).

A compreensdo do mecanismo de reacdo pode ajudar a criar um
catalisador apropriado sob as condigdes do meio reacional. A producédo de
ésteres metilicos depende do tipo de catalisador utilizado, da razdo 6leo e
alcool, temperatura de reacdo, tempo de reagdo e de impurezas do Oleo
vegetal. O mecanismo de catalise heterogénea segue semelhante ao principio
da catalise homogénea de um sistema acido ou basico (ENDALEW et al.,
2011).

2.4 Especificacoes do biodiesel

Para o uso de combustivel comercial, o biodiesel independentemente da
rota tecnolégica deve seguir as especificagdes internacionais, American
Society of Testing and Material — ASTM através da norma ASTM D6751, e o
estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité
Europeu de Normalizagcdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) aceitas

para o seu uso. No Brasil, esses parametros de qualidade encontram-se pré-
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fixados pela Portaria N°. 255 da ANP, cuja proposta em normas j& existentes

na Alemanha e nos Estados Unidos (ASTM).

As especificacdes do B100 sao estabelecidas pela Agéncia Nacional do

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolucao n® 07 de
2008 (RANP 07/08), tornando os critérios de avaliacdo da qualidade do
biodiesel brasileiro mais restritivos. Os padrées de qualidades presentes nesta

resolucao foram constituidos com base nas normas ASTM D6751 e EN 14214,

como mostra na Tabela 1.

Tabela 1 — Especificagdo do biodiesel B-100 de acordo com a ANP.

CARACTERISTICA

Aspecto

Massa especifica a
20°C

Viscosidade
Cinematica a 40°C

Teor de agua, max.

Contaminacao Total,
max.

Ponto de fulgor, min.

(3)
Teor de éster, min

Residuo de carbono,
max. (4)

Cinzas sulfatadas,
max.

Enxofre total, max.

Sadio + Potassio,
max.

Calcio + Magnésio,
max.
Fosforo, max.

Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C,
max.

Numero Cetano (5)

UNIDADE

kg/m3

mm?2/s

mg/kg
mg/kg

°C

% massa

% massa

% massa

mg/kg

mg/kg

mg/kg

mg/kg

LIMITE

LIl (1)

850 a
900

3,0a6,0

@)
24

100,0

96,5
0,050

0,020

10

10

Anotar

METODO
ABNTNBR ASTMD  EN/SO
7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
EN ISO 12185
10441 445 EN ISO 3104
- 6304 EN ISO 12937
- - EN ISO 12662
NBR 15995
14598 93 EN 1SO 3679
15764 - EN 14103
15586 4530 -
6294 874 EN ISO 3987
15867 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
15553 - EN 14538
15556
15553 4951 EN 14107
14359 130 EN ISO 2160
- 613 EN ISO 5165
6890 (6)
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Continuagao

Ponto de entupimento °«C (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15771 - EN 14106 (8)
Glicerol total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908 -
Monoacilglicerol, max. % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 8)
15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN 14110 (8)
max.
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a h 6 - - EN 14112 EN
oxidacéo a 110°C, 15751 (8)
min. (10)

Fonte: RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagao da temperatura de ensaio.

(2) Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apos a publicacao da Resolugdo. A partir de 1°
de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 serd admitido o limite maximo de 350 mg/kg e
a partir de 12 de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C, fica dispensada a
andlise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudancga de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
namero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagéo do
namero de cetano.

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de

entupimento a frio permanecera 19°C.
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(8) Os métodos referenciados demandam validagao para os materiais graxos nao previstos no
método e rota de produgéo etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de
material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou
ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do

combustivel.

A densidade de um combustivel € uma propriedade que afeta diretamente
as caracteristicas de desempenho do motor. Os sistemas de injecao de diesel
medem o combustivel em volume. Entdo, se houver grande variagdo na
densidade, a poténcia do motor ficara comprometida, devido a diferencas na
massa de combustivel injetado (BAHADUR et al., 1995). A densidade do
combustivel, de uma maneira geral, influencia a partida e pressao da injecao,
além da pulverizagdo do combustivel, de modo a interferir no desempenho do
motor de combustdo e na emissao de gases, pois altas densidades podem
gerar fumacga negra e emisséo excessiva de material particulado (BAHADUR et
al., 1995). Para as amostras, a densidade deve estar dentro dos valores
normais estabelecidos, que sao fixadas entre 860 e 900 kg.m™.

A viscosidade esté relacionada com a estrutura quimica do combustivel. A
viscosidade do biodiesel, obtido a partir de gorduras, € maior do que a partir de
6leos vegetais, devido aos seus niveis de saturacdo. Os 6bleos de frituras
mostram uma alta viscosidade devido as reagdes de oxidagdo que alteram a
sua composigao.

Alguns fatores podem influenciar ou aumentar a viscosidade: numero de
atomos de carbono; o grau de saturacao e a configuragcao de ligacéo dupla; “cis
ou trans”. A posicao das ligacées duplas tem pouco efeito sobre a viscosidade,
mas a configuragcéo 'trans' tem viscosidade maior do que a configuragéo "cis"
(SALUJA et al., 2016).

Altas viscosidades levam a impactos negativos sobre o desempenho do
injetor de combustivel que favorecem a deposicdo de carbono sobre os
injetores. A medida de viscosidade garantir boas condigdes para o escoamento
de 6leo em pipelines.
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O valor do indice de acidez ¢ a massa de KOH em miligrama que é
necessario para neutralizar 1 g de uma substancia quimica. O indice de acidez
€ a medida da quantidade de grupos de acidos carboxilicos em um composto
quimico tal como o acido graxo ou uma mistura de compostos. O biodiesel é
composto de ésteres metilicos de acidos gordos. Pode também conter pequena
quantidade de acido graxo que sao quantificados por um numero de &cido. O
percentual do numero de acido em biodiesel superior a 3% provoca problemas
operacionais, tais como a corrosdo e entupimento por bomba a formacao de
depositos, como se 0,5 g de acido igualasse o numero de acidos graxos livres
de 1%. A transesterificacdo ndo ocorreria se o éleo tem um teor de acidos
graxos livres > 3%. O indice de acidez pode ser determinada por titulacao
acido-base, utilizando fenolftaleina como indicador e uma mistura de éter—
alcool etilico (2:1) como solvente.

2.5 Materiais Mesoporosos

Os materiais porosos tém atraido consideravel atencdo desde os anos
1960 por causa de sua grande variedade de aplicagdes cientificas e
tecnoldgicas. Na sua definicdo, o termo "poro" significa um espaco limitado ou
cavidade com um material continuo. De acordo com a Uni&o Internacional Pura
e Aplicada — IUPAC os materiais mesoporosos sdo divididos em trés classes:
MIiCroporosos (<2 nm), mesoporosos (2 - 50 nm) e macroporosos (>50 nm)
(HASANZADEH et al., 2012).

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 pertence a familia da M41S
que tém sido estudada desde sua descoberta em 1992, devido as suas
matrizes hexagonais de canais uniformes, com sistema de poros unidirecional
com diametro medindo de 1,5 - 10 nm, uma area superficial elevada e grande
volume de poro (KRESGE et al. 1992). A utilidade desses materiais € em sua
estrutura, as quais permitem que moléculas tenha acesso as grandes
superficies e cavidades internas, realcando a atividade catalitica e adsortiva
(Vartuli et al., 1994). Alterando as condigdes de sintese, é possivel alterar a
estrutura do material, sendo assim, outros materiais pertencente a mesma
familia M41S foram formados: a peneira molecular MCM-48 que possui fase
cubica e sistema tridimensional de poros interconectados; e a MCM-50 que
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apresenta fase lamelar e sistema bidimensional de camadas de silica
alternadas por camadas duplas de surfactante, na qual apresentam distribuicao
uniforme de tamanho de poros e &reas superficiais de até 1400 m2.g™", como
representada na Figura 6 (BECK et al.,, 1992 e MEYNEN et al. 2009).

Figura 6 - Familia de materiais M41S
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Fonte: MASCARENHAS et al. (2001)

A peneira molecular MCM-41 foi desenvolvida utilizando haletos de alqui-
trimetil-aménio, como direcionador de estrutura, em uma combinagdo de
silicato de sddio, tetraetil ortosilicatos (TEOS) e silica coloidal (Ludox) com
fonte de silica. Os aditivos basicos utilizados foram hidroxido de sédio ou
hidréxido de tetraetil aménio. A sintese foi realizada em temperaturas variando
de 100 a 150 °C por 144h. O so6lido obtido foi calcinado sob fluxo de nitrogénio
ou ar a 540 °C.

A Figura 7 apresenta a micrografia obtida por transmissdo do sistema de
poros hexagonais da peneira molecular MCM-41.

Figura 7 — Micrografia obtida por transmissdo do sistema de poros hexagonais da
peneira molecular MCM-41.

Fonte: MEYNEN et al. 2009
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Um padréo de difracao de raios X, Figura 8, tipico da estrutura da MCM-
41 como apresentado na Figura 8, mostra a simetria hexagonal da ordenacéao
dos poros (grupo espacial: pém) através de quatro principais linhas de reflexao
referente ao indice de Miller (100,110,200,2 1 0). AMCM-41 é composta

de silica amorfa, que nao tem nenhuma cristalinidade ao nivel atémico.

Figura 8 - Difratograma tipico da estrutura da MCM-41.
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Fonte: MEYNEN et al. 2009

A peneira molecular MCM-41 apresenta silica mesoporosa que consiste
em canais dispostos em forma de arranjo hexagonal, com diametros variando
de 15 a 100 A, elevada area superficial, alta estabilidade térmica e
hidrotérmica, possibilidade de controlar o tamanho dos poros, hidrofobicidade,
e acidez (MELO et al., 1999).

As reacdes envolvidas no processo da peneira molecular sdo produzidas
pelo processo sol-gel que consiste na reacao da hidrélise dos grupos alcoxidos
do precursor inorganico seguindo da condensacao que leva a formacéao do gel
de sintese. As reacOes envolvidas no processo sol-gel podem ser

apresentadas nas seguintes etapas:

1 — hidrdlise do grupo alcoxido com a formacgéo de grupos reativos tipo silanol

| |
—8i—OR  + H,0 ——> —Si—OH + ROH
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2 — condensacgdes dos grupos silanois

| | | \
—Si—OH + OH—Si— —3» —S8i—0—Si— + H©

ou

—Sli—OR + OH— Si— —> —S:i—O—Sli— + ROH

De acordo com o mecanismo apresentado, a etapa de hidrélise € bem
conhecida, pois as reagdes de condensagcao comegcam antes que a hidrdlise
termine, tornando o mecanismo complexo por acontecer reagdes de hidrolise e
condensacao ao mesmo tempo (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Durante a sintese de materiais mesoporosos, espécies inorganicas e
organicas devem apresentar interacoes eletrostaticas e ibnicas que afetam as
condigdes de sintese (COSTA, 2007).

A Figura 9 estar apresentado os esquemas dos diferentes tipos de
interagGes entre 0 agente direcionador e o precursor inorganico da estrutura
mesoporosa. A peneira molecular MCM-41 é preparada de maneira que a
atracao eletrostéatica entre os iénicos € a interacdo predominante.

Figura 9 - Representagcédo esquematica das rotas de interagdes entre o surfactante e o
precursor inorganico de estrutura.
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Legenda: S* surfactante catiénico, S surfactante anidnico; |I* precursor inorganico catiénico, I
precursor inorganico anionico, X* conta fons catiénico, X conta fons aniénico, S° precursor
inorganico neutro e I° precursor inorganico neutro.

Fonte: GONCALVES, 2006

Os materiais mesoporosos sao preparados a partir de espécies
inorgénicas anidnicas ou catiénicas e do surfactante com carga elétrica de sinal
oposto, de maneira que a atragdo eletrostatica entre os pares ibnicos é a
interagcdo predominante, onde:
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I"S™: as espécies inorganicas tém uma carga negativa (I") enquanto o
tensoativo esta carregado positivamente (S*). Um exemplo é a sintese descrita
inicialmente para a familia de materiais M41S, usando o tensoativo brometo de
cetiltrietilaménio (CTAB) e a presencga de silicato em meio basico;

I"S™: as espécies inorganicas tém uma carga positiva (I*) enquanto o
tensoativo esta carregado negativamente (S). Uma estratégia tem sido o
emprego de acidos carboxilicos de cadeia longa como tensoativos, e cétions de
hidroxido de aluminio como precursores do esqueleto inorgéanico, levando a
formacgao de mesoestruturas de aluminas;

1°S%: ambas as espécies quimicas ndo possuem carga elétrica. No uso de
tensoativo nao ibnico como copolimeros, por exemplo, a interagdo ocorre com
os atomos de oxigénio do grupo éter e os atomos de hidrogénio do grupo
silanol Si-OH a um pH moderado. Porém, para um pH fortemente &cido é
necessario considerar a possibilidade de protonacao dos grupos Si-OH.

A obtencéo da peneira molecular MCM-41, como ilustrado na Figura 10,
requer propor¢cdes adequadas de silica, do surfactante e do solvente (agua),
podendo utilizar outros reagentes como: acidos, bases, sais e co-solventes
(PARK et al. 1998) .

Figura 10 - Esquema da formacgéo de peneira molecular mesoporosas: a) mecanismo iniciado

pela faze de cristal liquido do surfactante e b) mecanismo iniciado pelo anion silicato
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Fonte: HOFFMANN et al., 2006

O processo de formacao de auto agregacao do surfactante que funciona

como direcionador de estrutural da origem a estrutura porosa final, seguindo da
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precipitacdo de um precursor inorganico sobre esse molde. O mecanismo de
sintese se inicia com a mistura do surfactante e o solvente com a formacéao das
micelas, (I) onde do lado externo fica o grupo hidrofilico das moléculas do
surfactante, enquanto que a cauda é direcionada para o centro da micela. Em
seguida é adicionada a fonte de silica com uma solugéo bésica para a hidrélise
do precursor de silica; na etapa seguinte (ll) as interagdes entre os oligdmeros
e as micelas de surfactante ocasiona a precipitacdo de um gel que gera a
mesoestrutura, que corresponde a uma agregagcao das micelas esféricas
formando barras cilindricas e (lll) A reacdo depende da temperatura, do grau
de dissociacdo do anion e do comprimento da cadeia do surfactante (SILVA,
2009c e GERMANQO, 2012).

Alguns fatores podem influenciar na obtenc¢ao da peneira molecular MCM-
41, podendo enfatizar: o pH, os surfactantes empregados, os precursores de
silicio, a composicdao do gel de sintese, a temperatura de cristalizagdo ou
envelhecimento do gel de sintese e o tempo de sintese.

Apos a sintese dos materiais mesoporosos necessita-se da calcinagéo
para remover o direcionador do sistema de poros. Altas temperaturas
favorecem um rapido craqueamento e eliminacdo do direcionador, porém, a
estrutura ordenada da silica pode ser destruida. O estudo do tempo e
temperatura ideal para remocao do direcionador € uma varidvel importante ao
final da sintese da MCM-41 (SOUZA, 2005a).

A peneira molecular MCM-41 pode ser sintetizada pelo método
hidrotérmico em meio de basico. Durante o processo de sintese a temperatura
pode variar de 60 — 150 °C e o tempo de reacdo de 1 — 6 dias para a formagao
dos cristais. Lang et al. (2002) sintetizou o gel precursor com a seguinte
composicao molar SiO, : 0,022 TMAOH : 0,086 Na.O : 0,31 CTMABr : 63,3
H-O, temperatura de 130 °C por 3 dias em condicbes estaticas. Através da
técnica de difratometria de raios X a fase um arranjo hexagonal de canais
mesoporosos da peneira molecular foi evidenciada.

De acordo com RYQO et al.,, (1998), o pH pode variar de extremamente
acidos para neutros ou muito basicos. Na sintese original, proposta pelos
pesquisadores da Mobil Oil Corporation, o pH deve ser ajustado entre 9 - 10. A
alcalinidade da mistura reacional controla o tipo de espécies de silicatos

presentes da solucdo, altamente solubilizadas na forma de monbémeros e
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dimeros, sendo essas espécies altamente reativas para o processo de
cristalizacdo e formacao da peneira molecular MCM-41. Com o controle de pH
torna-se favoravel a formacao de uma determinada mesofase, variando-se a
densidade de cargas e a geometria das espécies de silicatos que interagem
com grupos hidrotérmicos. O ajuste do pH (pH=11) leva a produ¢cao do MCM-
41 com a melhor cristalizagdo e um alto rendimento devido a um deslocamento
do equilibrio.

A forga de interacdo entre o suporte e a fase ativa € muito importante, e
observa-se que o método de preparo dos catalisadores funcionais tem forte
influéncia em suas propriedades. Visto que uma interagdo entre a fase ativa
dos heteroatomos e/ou éxidos metalicos (precursor) e o suporte, favorece a
seletividade e atividade dos catalisadores, logo, deve-se buscar métodos e
reagentes que resultem em catalisadores mais eficientes para a reacao
desejada (ZHANG et al., 2007).

Para suportes com superficie de alta densidade de grupos funcionais
polares, um solvente polar sera adequado para que se tenha uma boa difuséo
da fase ativa através dos poros do suporte (ROGGENBUCK, et al., 2008)

O processo de incorporacao dos heteroatomos e/ou 6xidos metalicos no
suporte por via umida se faz com o uso de solventes com menor polaridade,
pois causa um aumento na forca de interagdo entre o precursor e a superficie
da silica. Sabe-se que, os grupos silan6is quando se utiliza a agua como
solvente forma uma camada de agua imobilizada sobre a superficie da silica
pelas ligagdes de hidrogénio. O uso do metanol como solvente apresenta
menor polaridade, e forma ligacées de hidrogénio mais fracas com a silica,
dessa forma, os grupos silandis podem interagir diretamente com os ligantes
da agua. Essa interacao direta da silica com o ligante aquoso do precursor
promove melhor fixacdo do precursor na superficie da silica e tende a
aumentar a dispersao do material (ZHANG et al., 2007).

Observou o efeito da polaridade do solvente. A dispersdo e a area
metalica variaram de acordo com as caracteristicas do solvente utilizado na
impregnacao. Levando em conta a ordem de polaridade para os solventes
metanol (1,70 D) < Agua (1,85 D), observa-se que tanto a dispersdo quanto a
area metalica variam de maneira inversa com o aumento da polaridade dos
solventes (CARVALHO et al., 2001).
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A solubilidade de alcoois em agua diminui com o aumento da cadeia
carbdénica. Quando a cadeia carb6nica (hidrofébica) aumenta, ela se torna a
parte mais significativa da molécula e a substancia quimica se torna cada vez
menos soluvel, ou seja, tende a se comportar, cada vez mais, como um
hidrocarboneto. Nesse caso, a formacao de ligagdes de hidrogénio alcool-agua
nao consegue compensar as ligacdes de hidrogénio agua-agua, que precisam
ser rompidas para que ocorra o processo de dissolucdo (MARTINS et al.,
2013).

De acordo com CAIl et al, (2011) apesar das grandes vantagens
estruturais, a falta de sitios ativos limita a aplicacao das peneiras moleculares
MCM-41 nas areas de catélise, separacdo e no encapsulamento de drogas.
Devido as paredes dos tubos serem amorfas, os grupos hidroxilas superficiais,
pode facilitar a modificacdo isomorfica da sua estrutura e a superficie do
material. Para que os materiais de silica mesoporosas apresentem métodos de
funcionalizacdo devem passar por uma dopagem estrutural e a modificagao
superficial. Durante o processo de sintese hidrotermal, tipos de ions metalicos
tém se introduzidos ao quadro de silica mesoporosa, tais como AI**, Ti**, zr*,
Mn?*, Ni** e Ga*, gerando sitios ativos, tais como sitios acidos.

A incorporagdo de heteroatomos ocorre através da troca ibnica do
direcionador por um cation metalico, a parte hidrofilica do direcionador, que
possui carga positiva, interage com a superficie do poro do material
mesoporoso através de forcas couldmbicas. Essa interacdo é quebrada
durante a troca i6nica e o cation metalico (M) substitui o direcionador

catibnico, como mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Processo de troca idnica entre as cabegas hidrofilicas do CTA" surfactante e

de complexos metalicos de transigao, permitindo a introducdo de ions de metal ion complexo

na MCM-41 superficie.

Fonte: ON et al., 2003.
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O processamento de catalisadores suportados em superficies ativas pode
levar frequentemente, ao surgimento de diferentes tipos de reagdes quimicas
decorrentes das interagdes entre os sitios ativos e o suporte do catalisador. A
quantidade relativa dos sitios de Brdnsted ou Lewis e suas caracteristicas
acida e/ou basica estdo relacionadas com a natureza dos 6xidos e grau de
hidratacdo superficial. A superficie dos éxidos inorganicos pode ser
representada como ligante multidentado com elevada atividade, reconhecido
como uma caracteristica determinante nas propriedades de um suporte
catalitico (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 2007).

Visando melhorar acidez para aplicagdes cataliticas, um aumento dos
sitios acidos pode ser obtido pela incorporagdo da zirconia sulfatada na
estrutura da peneira molecular MCM-41, podendo ser utilizado pelo método
direto, ou seja, durante a sintese, ou modificado apds o material ser sintetizado
(FASOLO, 2006).

Os muitos parametros de um catalisador metdlico heterogéneo que
podem afetar seu desempenho catalitico s&o: o tipo de metal; percentual de
metal suportado; tipo de suporte (carvdo ativo, alumina, silica). Alguns
parametros sdo necessarios para obter um metal ativo que pode influenciar a
area de superficie, a dispersdo, o tamanho dos cristalitos, a localizacdo nos
poros no estado de suporte e oxidacdo (reduzido ou nao reduzido). Os
parametros importantes de sdo o tamanho de particula (1-100 um) e a area da
superficie (100-1500 m2.g™") (BLASER, 2000).

2.6 Propriedades do 6xido e da zirconia sulfatada

Oxidos metélicos sdo empregados em processos industriais tais como
reducbes, oxidagdes e reacdes cataliticas por apresentarem caracteristicas
acidas ou basicas. A superficie do éxido de zircdnia é conhecida por apresentar
atividade catalitica para todas estas reacoes.

O o6xido de zirconia apresenta caracteristicas quimicas e fisicas
interessantes, tais como: excelentes propriedades Opticas, fisicas, térmicas,
mecanicas e elétricas mesmo em alta temperatura, resisténcia a corrosao e

resisténcia a sofrer reducao em meios redutores.
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A Figura 12 (a, b, c) apresenta as trés fases cristalograficas da zirconia
pura polimoérfica e a Tabela 2 apresenta os dados cristalograficos dessas fases.

Figura 12 - Estruturas cristalinas da zirconia na fase (a) monoclinica (b) tetragonal, (c)

cubica.

Fonte: HANNINK et al. (2000)

Tabela 2 — Caracteristicas dos polimorfos da zirconia

Estrutura Monoclinica Tetragonal Cubica
Cristalina
a=>5156 A a=>5,094 A a=5124 A
Parametro de b=5,191A
rede c=5304 A c=5177A

A Figura 12 apresenta as diferentes fases estruturais da zircénia: (a) fase
monoclinica estavel da temperatura ambiente até 1173 °C possui todos os
atomos heptacoordenados ligados a atomos de oxigénio ocupando o0s
intersticios, sendo que a distancia média entre o ion de zircbnia e trés dos sete
ions de oxigénio é de 2,07A. J4 a distancia média entre o ion de zirconia e os
outros quatro fons de oxigénio é de 2,21A. Assim como, os angulos 134,3° na
estrutura defere significantemente do valor tetraedral 109,5°; (b) a estabilidade
da fase tetragonal (t) de 1170 até 2370 °C, cada atomo de zircénia esté ligado
a oito 4&tomos de oxigénio, sendo que possui duas distancias de 2,065 A em um
tetraedro alongado e com rotagdo de 90° para as ligagées Zr-O e (c) a fase
cubica possui sua estabilidade a temperatura de fusdo de 2370 até 2680°C. A
zircbnia cubica € baseada na estrutura cristalina da fluorita CFC, onde os
atomos de zircbnia ocupam a posi¢ao na rede cubica de face centrada (CFC)
(0,0,0) e o oxigénio a posicao (1/4,1/4,1/4). Cada atomo de zircbénia esta ligado
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a oito atomos de oxigénio que ocupam os intersticios tetraedrais, sendo que
todas as distancia das ligagdes Zr-O sao iguais. As estruturas tetragonal e
monoclinica sdo consideradas distor¢des da estrutura anterior (STEVENS,
1986).

Essas formas cristalograficas podem sofrer transformagdes entre si
dependendo do método de preparacdo, da temperatura de ativacdo e da
presenga de espécies que podem estabilizar uma destas fases. Segundo varios
trabalhos relatados na literatura (CERRATO et al., 1997; LIANG b et al., 2003),
a zirconia pode sofrer transformagdes entre as fases tetragonal e monoclinica
na faixa de temperatura entre 300 e 1200 °C (SOUZA, 2007b).

A fase cristalina depende da temperatura de calcinacdo do éxido de
zirconia. A medida que a amostra é calcinada, grupos Zr-OH se condensam
para formar a estrutura de Zr-O-Zr. ApOs esse tratamento térmico, a zirconia
amorfa é transformada, primeiro, numa fase tetragonal metastavel. A fase
tetragonal é convertida a fase monoclinica termodinamicamente favorecida a
temperaturas maiores que 600 °C, com isso, ocorre uma redugéo da sua area
superficial (ZALEWSKI et al., 1999).

A estabilidade da fase tetragonal metastavel é importante devido as suas
propriedades catalitica, mecénica e fisico-quimica. Essas propriedades podem
ser controladas através da manipulacdo das condicoes de preparagdo do
diéxido de zirconia hidratado (DESHMANE e ADEWUY]I, 2012).

As propriedades cataliticas da zircOnia sulfatada dependem do método de
sintese e da ativagéo térmica onde define a fase de cristal de zircénia. Estes
métodos diferem do tipo do precursor, o agente precipitante, o método de
impregnacao, temperatura de calcinacdo e o agente de surfactante. Alguns
fatores que podem afetar o potencial catalitico da zirconia sulfatada sédo: o pH
da solugcdo durante a precipitacdo do sol-gel, a concentragdo da solugdo,
secagem e temperatura de calcinacdo (HESHMATPOUR et al. 2012).

E possivel preparar o éxido de zirconia a temperatura mais baixa,
utilizando métodos quimicos, tais como o método de precipitagdo ou método de
sol-gel.

Senso et al. (2011) sintetizou ZrO, através no método solvotermal. As
amostras obtidas foram calcinadas em diferentes atmosferas de gas Ha, No, e

Oy, Ar e tratamento térmico a 500 °C. No entanto, depois da calcinagdo foi
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possivel observar a transformacao da fazer tetragonal até a monoclinica sob
atmosfera oxidante de O, e Ar. A amostra ZrO»- O, apresentou maior tamanho
de cristalito (6,7 nm). Os catalisadores ativados sob atmosfera redutora de
ZrO; -Hz e ZrO»-N; apresentou vacancias na superficie formando a Zr *2.

A estabilidade do ZrO, depende da interacdo com outros materiais como
os elementos como cério, célcio, magnésio e itrio. A metaestabilizacao das
fases cubicas ou tetragonais pode ocorrer em temperaturas baixas podendo
chegar até a temperatura ambiente (SANTOS, 2012a, apud BIRRER, 2009).

A Figura 13 apresenta os tipos de grupos hidroxilas possiveis na
superficie do 6xido de zircdnia, a zirconia tetragonal apresenta predominancia
de hidroxilas tipo Il com uma baixa fracdo do tipo I. As hidroxilas do tipo |l
apresentam basicidade muito fraca. Por outro lado, na zircénia monoclinica ha
uma predominancia de hidroxilas do tipo lll, a qual adsorve di6xido de carbono
nas duas formas, sugerindo um aumento na basicidade em relacao a fase
tetragonal. Da mesma forma, pode-se inferir que as hidroxilas da fase

monoclinica sdo mais basicas que as da fase tetragonal.

Figura 13 — Tipos de grupos hidroxilas possiveis na superficie do ZrO..
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Fonte: Nawrock et al., (1993)

Uma atencdo especial tem sido voltada a acidez do ZrO, uma
caracteristica que revela muito sobre o potencial catalitico, bem como sua
efetividade em meio reacional. Essa acidez pode aumentar na zirconia com a
insercao de um grupo quimico. A modificacao da zircbnia com a insercao de
ions sulfatos faz com que a mesma adquira uma atividade catalitica superior ao
oxido quando aplicado na forma pura (GANAPATI et al., 1999).

Segundo Noda et al. (2007) a zircbnia sulfatada amorfa exibe a maioria

dos grupos sulfatos no interior da estrutura, com um carater iénico, formando

Pereira, C. E. 51



sitios com baixa acidos. Apds a cristalizagdo e a formagéo de fase tetragonal, o
sulfato é deslocado para a superficie, dando origem a duas ligacées S=0 (com
um carater mais covalente), sendo responsavel pela formacao de sitios de
Bronsted e de Lewis altamente acidos. A fase tetragonal € uma fase
metaestavel e, dependendo da temperatura de calcinacdo (>650 °C) do
material, podem ocorrer perdas do sulfato que acarretam na formacgéo da fase
monoclinica, mais estavel, mas, consequentemente, menos &cida.

A zircbnia sulfatada pode ser preparada por precipitagdo convencional de
um sal de zirconia hidratado, bem como pela a técnica de sol-gel. A
precipitacdo € a rota, mais comum para a preparacdo do 6xido de zirconia
hidratado em solucdes aquosas ou alcodlicas e seus posteriores tratamentos
(lavagem, secagem e moagem). Apos obter ZrO,-H,O amorfo ou cristalino,
ocorre 0 processo de sulfatacdo com compostos contento sulfato (IVANOV et
al., 2013) . A técnica de sol-gel pode proceder por uma ou duas etapas. Em
geral, o método de duas etapas é mais comum e envolve a formacao de um sol
por hidrolise de alcéxido de metal e um gel de rede tridimensional de hidroxido
de zirconia, apds condensacao no primeira etapa. Em seguida, é realizada o
processo de sulfatagdo com &cido sulfurico ou sulfato de aménio. No entanto,
Nno processo ocorre, em apenas uma etapa, a hidrélise e sulfatacao,
simultaneamente durante o processo de sintese, e isso pode afetar as suas
caracteristicas estruturais e texturais (MISHRA et al. 2004).

Segundo Arata et al., (1990) a interacdo da dgua com as moléculas de
sulfato no meio reacional sulfato/zirconia geram hidroxilas que sao as
responsaveis por originar os sitios acidos de Brdnsted do composto. Ja a
formagédo dos sitios de Lewis, é atribuido ao elevado carater covalente do
sulfato adsorvido pela molécula de zirconia sulfatada o que faz com que o ion
metalico busque elétrons.

Frequentemente, estes metais formam catalisadores, homogéneos ou
heterogéneos, com a habilidade de processar com eficiéncia em diversas
reacOes quimicas. No entanto, os catalisadores de acidos de Brénsted tem a
grande vantagem de promover simultaneamente a esterificacdo e a
transesterificacdo. A acidez de Brdonsted é marcante nos mecanismos
envolvendo craqueamento, hidrocraqueamento de hidrocarbonetos e na

isomerizacdo de hidrocarbonetos de moléculas pequenas, especialmente
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alcanos a baixas temperaturas, por serem processos mais importantes da
industria de refino de petréleo.

A incorporacdo do anion sulfato (SO4?) a este suporte permite aumentar a
atividade catalitica deste material devido a formacdo de sitios cataliticos
conhecidos como superacidos. Um sélido superacido € definido como um
material sélido que apresenta uma forca acida maior que a forga acida de acido
sulfarico 100%, ou seja, pka < -12 (TANABE e HOLDERICH, 1999).

De acordo com a literatura, a zirconia sulfatada apresenta duas
abordagena para identificar a acidez do material. Na primeira, pode-se afirmar
que os sitios superacidos de Lewis estao presos com atomos de zircbnia como
mostra a Figura 14a. Na segunda abordagem, (Figura 14b) pode-se observar
que existem dois sitios superacidos de Brgnste de Lewis existentes na
estrutura da zircénia sulfata.

Figura 14 - a) Locais de superacidos de Lewis e b) Locais de superacidos de Brénstede
de Lewis.
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Fonte: Heshmatpour ef al. (2012).

O grupo doador de prétons é usualmente representado de forma
simplificada com um H* ligado a um atomo de oxigénio (-OH) em superficies de
Oxidos, e é chamada de sitios acidos de Bronsted. A acidez de Lewis

comumente esta associada aos sistemas nao préticos resultantes da interacao
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com metais, principalmente os metais de transicao através de seus orbitais d
incompletos, capazes de receber elétrons. (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Nos catalisadores solidos, a acidez de Bronsted esta diretamente
relacionada a presencga de grupo hidroxila (-OH), para determinar a forga dos
sitios de Bronsted de um soélido deve-se quantificar o numero de grupos (-OH)
e a capacidade que esses sitios possuem de transferir prétons para uma
determinada base. Entre os soélidos &acidos, as zedlitas s&o materiais
caracterizados por apresentar for¢a acida dos sitios de Bronsted sendo um dos
parametros mas importante que determinam o desempenho catalitico desse
tipo de material (GONCALVES, 2006)

Na acidez de éxidos sulfatados deve-se levar em consideracao o grupo
sulfato que esteja ligado covalentemente ao metal, levando a altera¢des na sua
estrutura. Nos éxidos sulfatados podem existir sitios acidos de Brénsted ou
uma superacidez que pode ser atribuido a sitios criados ou existentes na
superficie destes materiais, cuja acidez € aumentada pela presenca de sitos de
Lewis vizinhos. A forca dos sitios acidos de Lewis deve-se a um efeito indutor
exercido pelo grupo sulfato sobre o céation metalico, que se torna, mas
deficiente entre os elétrons (ALMEIDA et al. 2008 e VIEIRA, 2011)

Um dos fatores que controlam a atividade catalitica da SZ é sua area
superficial e a quantidade de sulfato na sua superficie (PARVULESCU et
al.,1998). Para Yadav e Nair (1999), o tipo de precursor exerce um papel
importante nas caracteristicas texturais e consequentemente no desempenho
do catalisador, enquanto que o agente precipitante possui efeito significativo na
atividade do mesmo. Tipicamente, a area superficial da zirconia sulfatada esta
em torno de 100 m®.g™" em uma fase cristalina tetragonal. Porém foram obtidas
zirconias sulfatadas com 4area superficial superior a 269 m?g', com alta
atividade (WANG et al., 1998a).

Para melhorar as propriedades textuais da zirconia sulfatada e dispersa-la
em um suporte com alta area superficial. Por sua estabilidade térmica elevada,
area superficial e diametro de poros, as peneiras moleculares mesoporosas
destacam-se como excelentes suportes para a zirconia sulfatada,
apresentando assim atividade e seletividade superiores ao uso de silica
amorfa, alumina e zeodlitas (CORMA et al., 1997).
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Devido as propriedades perigosas de acidos liquidos tais como HF e
H.SO4 comumente empregado na industria petroquimica atual, um grande
esforgco tem sido focado no desenvolvimento de sélidos com grande acidez.
Oxidos de metais sulfatados, zirconia sulfatada especialmente, tém atraido
grande atencao nos ultimos anos porque demonstram alta atividade catalitica

em isomerizagdo esquelética de alcanos a temperaturas relativamente baixas.
2.7 Estado da arte

Cai et al., (1999 b) estudou uma nova via de sintese da peneira molecular
MCM-41 em temperatura ambiente e em diferentes tempos de cristalizagdo do
gel de sintese (2 e 48 horas) e utilizando agente mineralizantes NH4,OH e
NaOH. O material obtido com NaOH ndo apresentou estrutura hexagonal,
devido a presenca do surfactante ndao estar totalmente dissolvido no meio
reacional. Nas amostras utilizando NH,OH foi observado uma influéncia do pH
entre 11,6< pH <11,3 no gel de sintese, foi preparada com concentragdes baixa
de direcionador de estrutura, a temperatura ambiente com a seguinte
composicao molar 525 H,O: 69 NH4OH: 0,125 CTAB: 1 TEOS e apresentando
um estrutura cristalina mais ordenada.

Miranda et al., (2015) demostraram através da Figura 15 (a, b) a zircénia
sulfatada com fase monoclinica e tetragonal. A fase tetragonal foi obtida a partir
de duas solucdes de oxicloreto de zircdnia (ZrOCl,*8H,0) e acetato de calcio
(Ca[CH3COO0O],) que foram precipitados com NH4OH e calcinados a 600 °C. Na
obtencdo da fase monoclinica ndo foi adicionado acetato de célcio e o gel
precipitado foi calcinado a 400 °C. As amostras obtidas foram sulfatada com
uma solucdo de 1 mol.L™" de H.SO, e ativadas a 400 °C. Os difratogramas
mostraram que a fase monoclinica esta de acordo com a carta (PDF 37-1484)
e a fase tetragonal (PDF 88-1007) e mostraram que o processo de sulfatacdo
ndo ha qualquer alteragdo da estrutura cristalina. Através do FTIR foi
evidenciado as vibragdes dos ions sulfatos ligados na superficie da zirconia
nas fases monoclinica e tetragonal e a posicao das bandas identificadas é uma
ligagdo bidentada. E que o processo de sulfatagdo ndo ocorre mudangas nos
picos ou na sua estrutura cristalina. A coordenacgao espacial de Zr nas fases de
zircbnia monoclinica e tetragonal mostra que Zr esta rodeado por 7 atomos de
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oxigénio na zirconia monoclinica e por 8 em zircénia tetragonal. Esta diferenca
faria a fase monoclinica mais propicia para a sulfatacao porque o Zr € menos
protegida por atomos de oxigénio e o anion sulfato.

Figura 15 - A coordenagéo do a&tomo de Zr em diferentes fases cristalinas de ZrO, . a)

tetragonal e b) monoclinica

(a)

Zr02 - Fase tetragonal

(b)

710z - Fase monoclinica

Fonte: Miranda et al., 2015.

A Figura 16 mostra a forma estrutural como o enxofre estar ligado com a
zircbnia proposto por Akkari et al., (2007) variando a razao molar do ion sulfato
(Zr/SO4?). A Figura 16 (a) apresenta a razdo abaixo de 0,5 que esta
relacionado com um ion sulfato que esta ligado para dois atomos de Zr, o
enxofre obtido nesse caso € pentacoordenado. Quando a razdo aumentar entre
0,5 e 1 representado pela Figura 16 (b) estas espécies de sulfato sao
gradualmente transformados em quelantes bidentados. Para a razdo S/Zr = 1
cada atomo de zircdnia esta ligado a um grupo sulfato. Para os modelos (a) e
(b) apresentam acidez de Lewis. Na Figura (c) com razao maior que 1 propde
um modelo estrutural monodentado, implica a presenca de sitios acidos de
Lewis e de Brénsted. Para a Figura (d) com raz6es maiores que 1, ha apenas a
presencga de sitios acidos de Bronsted.

Figura 16 — Modelos propostos para a superficie da zircénia sulfatada onde: a)

pentacoordenado; b) quelantes bidentados; ¢c) monodentado e d) queletos.
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Fonte: Akkari et al. (2007)
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Arata e Hino (1990) propuseram a formagéao de um sulfato bidentado, em
que os sitios acidos de Lewis sao formados devido ao carater covalente do
sulfato que torna o ion metélico Zr avido por elétrons e que a formagéao dos
sitios acidos de Brdnsted deve-se a interacdo da dgua com a superficie.

Noda et al., (2007) também apresentaram uma estrutura bidentada para o
sulfato, no entanto, correlacionaram essas espécies a estrutura cristalina do
material. Demonstrou-se através de técnicas de caracterizacao, por meio de
espectroscopia Raman e andlise termogravimétrica, que a acidez da zircOnia
sulfatada esta ligada diretamente a fase cristalina e que essa fase é
consequéncia da temperatura de calcinacdo. De acordo com esses autores,
sulfatos bidentados estao presentes na superficie da zircénia onde se encontra
na fase tetragonal. Caso contrario, quando zircGnia € amorfa, 0s grupos
sulfatos estardo predominantemente no interior da estrutura.

Senso et al., (2011) avaliaram os catalisadores tungsténio suportado em
zircbnia (W/ZrO,) em diferentes atmosfera de gases H,, N, O, e Ar e testados
na reacao de transesterificacao utilizando triacetina e metanol (1:6), a 60 °C, 7
h e 2 % em massa de catalisador utilizada como uma reagdo modelo. A partir
da calcinacdo verifica-se que a acidez dos catalisadores estdo em
concordancia com a conversao de ésteres obtidos WZrO»-H, (53%)> WZrO,-N»
(40%)> WZrO,-O2 (17%) = WZrO,-Ar (16%). No entanto, nenhuma deles
apresentou a conversdo de ésteres dentro das especificacbes do biodiesel
ASTM.

Estudos sobre o uso de 6xido de zircbnia (ZrO.) como um catalisador
acido sdlido para transesterificagcdo vem sendo aplicado para diferentes tipos
de oleaginosas, devido a sua forte acidez superficial. A propriedade de acidez
pode ser melhorada por adicionar a superficie deste 6xido metdlico ions de
sulfato. Isso pode ser realizado pela impregnacao de uma solugdo de acido
sulfurico no 6xido de zirconia para se torna zircénia sulfatada. (MIAO E GAO,
1997). Jitputti et al, (2006) relataram que a SO,*/ZrO, que a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de améndoa de palma e dleo de coco bruto,
apresentaram rendimento de éster metilico chegando a 90,3% e 86,3%,
respectivamente. No entanto, quando foi utilizado o éxido de zirconia obteve

rendimentos de 64,5% (6leo de améndoa de palma) e 49,3% (6leo de coco
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bruto). Isso acabou indica que a modificacdo de 6xido de metal superficie
acidez € o fator chave na obtencao de alta converséo de triglicerideos.

Chen et al., (2001a) avaliou a incorporagao da zircdnia sulfatada com
diferentes teores na peneira molecular MCM-41 por trés processos: (1)
impregnacao direta com sulfato de zircénia/ metanol sintetizada a 50 °C
durante 5 h; (2) decomposicao térmica da peneira molecular MCM-41 em ar a
400 °C durante 10 h, seguindo por dispersao sélida de sulfato de zirconia; e (3)
a decomposicao de sulfato de zircdnia em ar a 680 °C durante 3 h. Verifica-se
que a incorporagao direta apresentou melhores resultados e foi observado
através do difratograma a formacéao da estrutura da MCM-41, mas a diminui¢ao
da intensidade durante o processo de dispersdo com o aumento do teor de ZS,
onde também pode ser visto na area de superficie BET e o volume de poros.
Os catalisadores preparados pelo método direto foram testados na reacéo de
isomerizacdo de n—-butano, o catalisador contendo 50 % de zircbnia sulfatada
apresentou melhor atividade catalitica de 0,5 h de fluxo.

Morales et al., (2012) utilizaram o catalisador zircénia sulfatada
incorporacdo na MCM-41 na reagéo de esterificagdo de acido oleico com razao
6leo:metanol (1:20) a 75 °C por 5 h, onde foi variado o percentual da zirconia
entre 4 e 12% em peso. Os resultados experimentais apresentaram uma
conversao de 75 % em ésteres metilicos para o catalisador contendo 12 % da
zircbnia. O catalisador foi recuperado e reutilizado numa nova reagéo e ap0s o
segundo ciclo sua conversado baixou para 24 %, praticamente, foi mantida no
terceiro ciclo. Esta redugado na atividade do catalisador pode ter ocasionado o
bloqueio dos sitios &cidos por intermedidrios adsorvidos ou espécies de
produtos mais polares do que 0s reagentes originais ou a deposicao de
carbono.

A avaliacao da atividade catalitica de Zr-SBA-15 em efeito da razao Si/Zr
que foi estudada por Iglesias et al. (2011) na reacao de transesterificacdo com
0leo de palma nas condi¢cdes de 200 °C, tempo de 3 h, carga de 10% do
catalisador e razdo molar 1:30 de Oleo. Analises realizadas mostram que
razoes elevadas de metal na estrutura do material reduz a eficiéncia, afetando
a capacidade de saturacdo das micelas para acomodar o metal. A reacao de
transesterificacdo apresentou 29,3 % de ésteres metilicos para SBA-15. Assim,

a amostra com razdo molar entre Si/Zr= 10 apresentou uma conversao de 72%
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de ésteres metilicos. Para poder aumentar a acidez do material foi adicionado o
tungsténio na estrutura da Zr-SBA-15.

Foi estudada a possibilidade do reciclo do catalisador Zr-SBA-15 por
quatros ciclos através de dois métodos: a lavagem do catalisador para a
remogao de compostos polares adsorvidos (processo ndo é completamente
eficaz, pois apresentou uma perda gradual da atividade apds cada ensaio) e
um processo térmico de regeneracdo do catalisador (que consiste em um
passo de calcinagcdo em atmosfera de ar, a 550 ° C durante 5 h). A
regeneracao completa foi confirmada e mantida durante 4 corridas reacionais
adicionais realizadas com calcinacao intermédia.

Chen et al., (2014b) prepararam uma série de catalisadores Zr-SBA-15
para serem aplicados na catdlise heterogénea utilizando a reacao de
transesterificagdo do 6leo de canola. A incorporagdo da zirconia foi realizada
pelo método direto em diferentes razées molares Si/Zr: 10, 30 e 50 e foram
avaliados em relacado ao tempo reacional da mistura (6leo, alcool e catalisador).
A peneira molecular SBA-15 obteve 16% comparando com o catalisador Zr-
SBA-15 (1:10) com tempo de reagdo de 8h que atingiu redimento de 63%,
como se apresenta na Figura 17a. ApOs esse estudo foi realizado uma
impregnacdo via umida de NaOH de 5, 12 e 15% em peso de carga do
catalisador Zr-SBA-15 deslocando o mecanismo de transesterificacdo para
catalise basica. Conforme mostra a Figura 17b, a formacdo de biodiesel
aumentou com a quantidade de carga de Na, atingindo 98% no
catalisador15Na/Zr-SBA-15 (1:10), o que poderia ser atribuido a uma dispersao

mais adequada do Na nos sitios ativos da superficie do suporte mesoporoso.

Figura 17-a - O biodiesel rendimento como Figura 17-b - O biodiesel rendimento como
uma fungéo do tempo de reacgéo dos apoios  uma fungao de carga de Na pesar de Na / Zr-
15 e SBA-Zr-SBA-15 com proporgdes molares SBA-15 catalisadores com diferentes

diferentes de Si/ Zr. proporcoes molares de Si/ Zr.
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Garg et al., (2009) estudaram a atividade catalitica da zirconia sulfatada
na SBA-15 na reacao de esterificagdo do ciclohexano utilizando acido acético a
uma temperatura de 373 K e 4 h de reacdo. Pode-se observar que SBA-15
pura nao apresentou conversao de ésteres metilicos, quando adicionado 35%
em peso de ZS suportada no suporte apresentou uma conversdao de 52%,
quando foi incorporado 50% houve uma diminuicdo para 23,6%. A analise de
espectroscopia de infravermelho de adsorgéo de piridina na superficie sélidos
evidenciaram a presenga de sitios acidos de Brgnste de Lewis em relagdo a
ZrO, e dela sulfatada, sendo que, alguns sitios ativos de Lewis do ZrO, sao
convertidos em sitios 4cidos de Bronsted apds a sulfatacdo. Com isso os sitios
acidos de Bronsted criados sdo responsaveis pelo aumento da atividade
catalitica.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para
obtencéo da peneira molecular MCM-41utilizada como suporte e as etapas de
preparagao e incorporagao da zircbnia sulfatada ao suporte. Assim como o
processo de ativacdo e avaliacdo catalitica dos catalisadores (ZS/MCM-41)
com diferentes teores de zircbnia na reagdo de transesterificacdo. Estao
descritos as metodologias e equacgdes utilizadas para caracterizagdes quimica,
mineralogicas, morfoldgicas e térmicas dos materiais obtidos. O trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Caracterizacdo, Catéalise e Biocombustiveis —
LACCBIO da Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Campina Grande.
3.1 Materiais

e Agua deionizada;

e Brometo de cetil-trimetilamonio (CTABr) — C1sH33N(CH3)3Br — Vetec;
¢ Hidroxido de aménio (NH,OH) — Merck;

e Ortossilicato de tetraetila — TEOS Si(OC2Hs)4 Aldrich;

e Oleo de soja — Lisa;

e Metanol — Vetec;

e Eter etilico (CoHeo) — Vetec;

e Papel de pH — Merck;

e Acido cloridrico P.A. — Vetec;

e Sulfato de magnésio P.A. (MgSQO,) — Vetec

¢ Oxicloreto de Zirconio IV octahidratado P.A. (ZrOCl, 8H,0) — Vetec.

3.2 Sintese e ativacao da peneira molecular MCM-41

3.2.1 Sintese da peneira molecular CTA*"MCM-41

A sintese da peneira molecular MCM-41 foi adaptada de Cruz (2010).
Inicialmente, adicionou-se lentamente o direcionador estrutural (CTABr) em
agua destilada a 50 °C sob agitagdo, mantendo-se esta condicao até a
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homogeneizacdo da solugdo. Em seguida, deixou-se esfriar a solugédo a
aproximadamente 25 °C e adicionou-se o agente mineralizante (NH4OH) sob
agitacao por mais 15 minutos. Posteriormente, adicionou-se lentamente a fonte
de silica (TEOS) ao meio reacional, a solugéao foi agitada por 2 horas. O gel
formado seguiu para tratamento térmico em autoclave na estufa, por 24 horas a
30 °C. O material obtido foi lavado com agua deionizada, controlando-se o pH
para 11. Posteriormente, realizou-se a secagem das amostras em estufa a 60
°C por 24 horas. A Figura 18 apresenta um fluxograma da sintese da peneira
molecular MCM41.

Figura 18 — Fluxograma da sintese da peneira molecular MCM-41.

Agitacao
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I ! |
Mistura 3 +
TEOS CTA MCM-41

Fonte: Do autor
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3.2.2 Processo de ativacao por calcinacao da peneira molecular
CTA*"MCM-41

A atividade do precursor consiste em um tratamento térmico,
representando a etapa final para a obtencado da peneira molecular MCM-41. A
atividade térmica: pode ser por térmdlise onde precursor sofrera uma
decomposicao, a qual podera conferir porosidade ao catalisador; por reacdes
com gases onde 0 precursor reage com um componente gasoso presente na
atmosfera de calcinagéo e transformacéo de fase que ocorre com participagéo
de um ou mais sélidos, sem reagdao com gases (CARDOSO, 1987).

O processo de calcinacao para a peneira molecular MCM-41 consiste na
remocgao total desses compostos organicos, permitindo que o0s reagentes
possam difundir no interior do catalisador.

O reator contendo a peneira molecular MCM-41 foi aquecido em um forno
sob fluxo de nitrogénio da temperatura ambiente a 200 °C, com rampa de
aquecimento 10 °C/min, permanecendo por 1 h. Apos este periodo a amostra
foi aquecida de 200 até 550 °C, sob fluxo de ar sintético com taxa de
aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 6 h. A vazao
do gas utilizado nas duas etapas foi de 100 mL.min"'.g"°®. A Figura 19,

apresenta um fluxograma das etapas do processo de calcinagéo.

Figura 19 - Fluxograma do processo de calcinacao da peneira molecular MCM-41.

Forno de Calcinagdo

|

12 Etapa
Tambiente até 200°C/10 °C.min‘?
T= 200 °C/1h

|

22 Etapa

200°C até 550°C / 2°C.min*
T= 550 °C/6h

Fonte: Do autor.

Pereira, C. E. 64



3.3 Sintese, ativacao e sulfatacao do 6xido de zirconia

3.3.1 Obtencao do oxido de zircénia (ZrO.) via método de precipitacao

A sintese do 6xido de zircénia foi realizada baseada na metodologia
descrita por Zalewskia et al., (1999). Em um becker, contendo 50 mL de agua
deionizada foi adicionado, simultaneamente, sob a mesma vazao uma solucéo
de oxicloreto de zirconia (1 mol.L™") e de hidréxido de aménio a 25% (NH4OH).
O gel formado ficou sob agitagcdo a temperatura ambiente por 24 h. Apds a
adicdo completa dos reagentes, estabilizou-se o pH do material entre 9 e 10
utilizando-se a solucéo de hidroxido de aménio.

Ao término do processo de maturacdao, o gel foi lavado com &gua
deionizada para eliminagdo de cloretos. O material obtido foi seco em estufa a
100 °C por um periodo de 12 h. A Figura 20, representa o fluxograma da
sintese de obtencdo do éxido de zircbnia.

Figura 20 - Fluxograma da sintese de obteng&o do 6xido de zirconia.

_°

Mistura 1
ZrOCl,.8H,O + NH40OH
(25%)

=

Agitacdo 24 h
Tamb. (=25 °C)

-

Lavagem
(bomba a vacuo)

-

Secagem
(60 °C - 24 h)

Fonte: Do autor.
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3.3.2 Processo de ativacao por calcinacao do ZrO,

O processo de ativacdo permite a obtencdo de materiais com
propriedades texturais e fases cristalinas, tetragonal ou monoclinica,
dependendo da temperatura de calcinagao.

O processo de ativagdo foi baseada na metodologia descrita por
Saravanan et al, (2016), as amostras foram aquecidas, sob fluxo de ar
sintético, da temperatura ambiente até 550 °C, uma taxa de aquecimento de 10
°C.min"", permanecendo nesta temperatura por 3 h. Este mesmo procedimento
foi realizado para ativagéo a 700 °C. A Figura 21 apresenta o fluxograma para

0 processo de calcinacao do oxido de zirconia.

Figura 21 - Fluxograma para o processo de calcinagdo do oxido de zirconia.

Calcinagao

550 °C 700 °C

Zr0, Zro,
Fase tetragonal Fase monoclinica

Fonte: Do autor.

3.3.3 Processo de Sulfatagdo do ZrO,

A metodologia utilizada foi adaptada de Raia et al. (2013). A sulfatagédo de
1 g do 6xido de zircdnia ativada a 550 °C foi realizada com 5 mL de uma
solucdo de &cido sulfarico (0,5 mol.L™") e deixada em repouso por 30 minutos.
Apds o repouso, a mistura foi seca por 12 horas a 150 °C em estufa. Este
mesmo procedimento foi realizado para ativagdo a 700 °C. A Figura 22

apresenta o fluxograma de sulfatacdo do 6xido de zirconia.
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Figura 22 - Fluxograma de sulfatagao do 6xido de zircénia.

_.

Mistura 1
ZrO, + H,S0,

-

Repouso
30 min

-

Secagem
(150°C - 12 h)

-

Secagem
(60 °C - 24 h)

|

‘ Zr0,/H,S0, ‘

Fonte: Do autor.

3.3.4 Processo de ativacao por calcinacao da zirconia sulfatada

A zircbnia sulfatada (ZS) foi aquecida da Tamp, até 400 °C, com taxa de
aquecimento de 1 °C.min"', sob fluxo de ar sintético com vazao de 50 mL.min"".
A amostra permaneceu nessa temperatura por 3 h. A Figura 23 apresenta o

fluxograma do processo de calcinagdo da zirconia sulfatada.
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Figura 23 - Fluxograma do processo de calcinagao da zirconia sulfatada.

Forno de
calcinagdo

Ty @té 400 °C — 1 °C.min”!

!

400 °C/3 h

Fonte: Do autor.

3.4 Incorporacao da zirconia sulfatada (ZS) na peneira molecular MCM-41

A incorporagdo da zirconia sulfatada (ZS) na peneira molecular MCM-41
foi realizada utilizando o0 método de impregnacéo por via umida de acordo com
Wang et al., (2008b). O teor de ZS variou entre 10 e 50% em massa, em
relacdo a quantidade da peneira molecular.

Em um béquer, foi homogeneizado por 1 h a temperatura ambiente, 1 g
de MCM-41, 2,5 mL de metanol e 0,5 mL de agua deionizada junto com a
massa de ZS correspondente a cada teor. Em seguida, os materiais obtidos
foram secos a 100 °C por 12 horas. Este procedimento foi realizado para os
materiais de zircbnia sulfatada a 550 e 700 °C. A Figura 24 apresenta o
fluxograma das etapas do processo de incorporacdo da ZS a peneira molecular
MCM-41.
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Figura 24 - Fluxograma da incorporacao da ZS a peneira molecular MCM-41

!

Mistura
MCM-41 + ZS + H,0 + CH;0H

| /
Agitacéo
1h

!

Secagem
(100 °C—12h)

|

X_ZS/IMCM-41

Fonte: Do autor.
Legenda: X= 10, 20, 30, 40 e 50 %

3.6 Caracterizag6es quimica, morfologica e textural dos catalisadores
3.6.1 Caracterizacao quimica
3.6.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

O material foi analisado em um aparelho da marca Shimadzu XRD-6000
com radiacdo CuKa, operando em um tensao de 40 kV, corrente 30 mA, tempo
por passo de 0,6 s no intervalo de 1,5° a 80°. Os valores dos espagamentos
interplanares (dng) puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg descrita na

equagao 1:
n.aA= 2-(dhkl) sen 0 (1)

Onde:
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Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;

dnki: distancia entre o indice de planos (hkl);

hkl: indice de Miller;

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada devido a grande distancia
interplanar, tipica de materiais mesoporosos. Esta técnica é adequada para
identificar as fases, determinar o parametro de arranjo hexagonal e quantificar
0 grau de organizacdo dos materiais sintetizados. O método DRX € descrito
pela a relagdo entre a radiagao utilizada com um comprimento de onda A e o
material composto de atomos com distribuicdo prdpria, cujos cristais planos
com distancia d formam uma rede de difracdo produzindo interferéncias
maximas de ordem n para os angulos de Bragg 6, que satisfazem Lei de Bragg.

Portanto, conhecendo-se o espagamento interplanar e as reflexbes a
partir dos difratogramas, pode-se determinar o parametro de cela unitaria a,.
No caso particular da reflexdao (100), a equacao anterior é reduzida a seguinte

forma:

ap= /2 )

A identificacao das fases cristalinas obtidas através dos difratogramas foi
comparada com os dados relativos a posicao e intensidade dos picos de
difracdo com o conjunto de dados de padrdoes fornecidos pelo Centro
Internacional para Dados de Difracdo (ICDD - International Center for
Diffraction Data) com o uso de cartdes JCPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standards).

A andlise quantitativa das fases monoclinica e tetragonal é muito
importante para o estudo da transformacgéo de fases caracteristica da zirconia.

O percentual da zircbnia tetragonal foi determinado de acordo com a

equacao 3.

Zt(%) = 100 * a * _r (3)

Im+ax*It

Onde: Z;=fragdo de zirconia tetragonal
a=0,81
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ly = Intensidade integrada do pico (1 0 1) da zircbnia tetragonal
lm = Soma das intensidades integradas dos picos (-1 1 1) e (11 1)
da zircénia monoclinica.

O percentual de zirconia foi determinado de acordo com a equacéo 4.
Zm(%) = 100 — Zt (4)

O tamanho do cristalito foi determinada a partir da razdo entre a area
integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fase tetragonal
e monoclinica da zircénia, pelo programa Cristalito versao 1.0.0 Beta. O
tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da reflexdo de maior
intensidade do pico (1 0 1) da fase tetragonal e (11-1) e (111) da zirconia
monoclinica, por meio da deconvolucado da linha de difracdo secundaria do
silicio policristalino pela equacao de Scherrer (JAIN et al., 1981):

KA
Dpj = Beoso (5)

Onde:
K = é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0),
A = € o comprimento de onda da radiagéo,

B = alargura a meia altura da reflexdo e q o angulo de difragéo.

O parametro f foi corrigido pela equagéo:

B = \/ﬁezxp - iznt (6)

Onde:
Bint = a largura instrumental extraida da amostra padrdo que tenha um
tamanho de particula relativamente maior (~ 6 mm) e

Bexo = @ largura experimental da amostra.
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3.6.2.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) &
uma técnica que se baseia na interagdo da energia radiante com a matéria,
medindo a quantidade de radiacdo produzida ou absorcdo por espécies
atdmicas ou moleculares. As condicdes para que ocorra absor¢cao da radiacao
infravermelha é que haja variagdo do momento dipolo elétrico da molécula
como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento
dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre
dois centros de carga). O espectro de absorcado no infravermelho tem origem
quando a radiacdo eletromagnética incidente tem um componente com
frequéncia correspondente a uma transi¢cao entre dois niveis vibracionais.

A andlise FTIR foi realizada em espectrometro Spectrum 400 Perkin
Elmer FT-IR/FT-NIR. Os espectros foram obtidos no infravermelho médio na
faixa de 4000 a 400 cm™', com o objetivo de identificar qualitativamente as
frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicées referentes aos grupos
funcionais e identificagdo da incorporacdo da zirconia sulfatada na peneira
molecular MCM-41. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas,
homogeneizando-se uma mistura de brometo de potassio (KBr) e amostra,
numa propor¢ao aproximada de 10:1.

3.6.2 Caracterizacao morfologica
3.6.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A imagem eletrdnica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe
de elétrons no material, sob condigdes de alto vacuo. Dessa incidéncia resulta
a absorcao ou a emissao de elétrons secundarios, retro-espalhados ou Auger.
A contagem dos elétrons secundéarios (SE — secondary electrons) e retro-
espalhados (BSE — backscattering electrons) é apresentada em tons de cinza
na imagem de microscopia eletrdnica de varredura. As imagens obtidas pelos

elétrons secundarios mostram os detalhes da superficie do material, enquanto
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que as imagens obtidas pelos elétrons retro-espalhados fornecem as
diferencas composicionais da superficie.

As amostras foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), possibilita a obtencdo de imagens que permitem visualizar com
apreciavel detalhe os aspectos morfologicos do material. O material em forma
de p6 foi dispersa em isopropanol e seco. As analises foram realizadas no
aparelho da Hitachi, modelo TM 3.000, que opera com médio vacuo e contraste
via elétrons retroespalhados. Os catalisadores foram analisados sem uso de
cobertura metalica e com uma voltagem de 15 kV.

3.6.3 Caracterizacao textural

3.6.3.1 Adsorcao fisica de nitrogénio — BET

A adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase sdlida
(adsorvente). Nesse processo as moléculas presentes na fase fluida séo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas ndo balanceadas
na superficie do sélido, do tipo das descritas por Van der Waals, que retém
determinadas espécies quimicas por um tempo finito (RUTHVEN et al., 1994).
O processo de adsorcao pode ocorrer por mecanismos fisicos (fisissorcao) e
por mecanismos quimicos (quimissorcao), dependendo da natureza das forcas
envolvidas (FOUST et al., 1980). O processo de adsorcao fisica pode ser
representado de acordo com a Figura 25. Apds a limpeza da superficie
aplicando o vacuo e elevando a temperatura, a amostra esta pronta para o
inicio do ensaio.
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Figura 25 — Esquema do processo de adsor¢ao fisica e a respectiva isoterma.

. S— : " Estagio lil; Deposicio de
Estagio I Coadensagaa mulficamadas na superficie
EM microponss I -

v

Estagio ll: Formacio da
menocamade na superficie
|

¥

-\gw Estagio il

qio

Estaglo I\W: Condensacido
| nadrea dos mesoporos

Quantidade adsorvida

R e LR I

Presséo relativa, PPy

Fonte: PENA, 2006

Os métodos de adsorcdo de um catalisador consistem na determinagao
da superficie especifica e da distribuicdo e volume de poros. Assim a
caracterizagdo da textura visa determinar a area especifica, didmetro e o
volume de poros. As isotermas de adsorcdo sao representadas pela
quantidade de gas adsorvido no equilibrio em funcao da pressao parcial P/P,,
em que Py é a pressao de saturacao da substancia adsorvida a temperatura do
ensaio, ou em funcdo da pressdo (P), quando a determinacdo é feita a
temperatura superior a critica. De acordo com a classificacao da IUPAC (Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada), a maioria dos sélidos corresponde a

um dos seis tipos de isotermas de adsor¢do, como mostra a Figura 26.

Pereira, C. E. 74



Figura 26 - Tipos de isoterma de adsorgéo.

I |
IT1 IV /]
il
o
: § VI
Y
e

Fonte: Leofanti et al., (1998)

As isotermas do tipo | apresentam caracteristicas microporosas. Este
modelo ocorre a formacao de uma monocamada homogénea sobre a superficie
sélida, sem que ocorra interacdo entre as moléculas adsorvidas vizinhas. Neste
caso, 0s poros preenchidos ocorre sem condensacao capilar na regiao de
baixa presséao relativa (<0,3). Uma vez que os microporos sdo preenchidos, a
adsorcdo continua na superficie externa, o seguinte comportamento descrito
para os sélidos macro ou mesoporosos (LEOFANTI et al., 1998 e SOUSA,
2009). As isotermas do tipo Il séo tipicas de adsorventes macroporosos ou nao
porosos. O ponto de inflexao ocorre apds a formacao da primeira camada. Com
o aumento da pressao relativa (P/Py) o sélido ficara coberto por diversas
camadas até que, na saturagdo, seu numero serd infinito. A pressdo de
formacao da monocamada é baixa se as interagdes entre o adsorbato e o
adsorvente forem fortes, mas os processos de formacao da monocamada e da
multicamada sao sempre sobreposto. Isotermas tipo Il evidenciam interacdes
adsorvato-adsorvente sdo mais fracas que interagdes adsorvato-adsorvato.

Isso resulta em aumento de adsorcao apds a formacdo da monocamada. As
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isotermas do tipo VI representam a adsorgao gradual da multicamada e estao
associadas a adsorcao sobre superficie nao porosas uniformes. Uma isoterma
do tipo IV sugere a formagdo de duas camadas na superficie plana ou na
parede do poro, sendo maior do que o didmetro molecular do adsorbato. Este
tipo de isoterma apresenta um “loop” de histerese, ou seja, a isoterma né&o
segue 0 mesmo caminho para adsorcao e dessorcdao. Os mesoporos sao
preenchidos por adsorcao continua sobre a superficie externa baixo. A maioria
dos 6xidos e os catalisadores pertencem a esta classe de sélidos. Isotermas do
tipo V, similar ao tipo Ill, resultam de uma pequena interacdo entre o
adsorvente e o adsorbato. O fenémeno da histerese de adsorcdo em
multicamadas € explicado pela teoria da diferenca de mecanismos de
condensacao e evaporagdo do gas adsorvido, e este processo ocorre em
diferentes valores de pressdo relativa, e sua forma é determinada
principalmente, pela geometria dos poros, como mostra a Figura 27.

Figura 27 - Tipos de histereses em isotermas de adsorcéo e a relagdo com os formatos

do poro: Py € a pressao de saturacdo e P é a pressao de equilibrio.

H1 H2 H3

vOolume

180 A0 =00 < 1.3nm

P/P,

Fonte: RODELLA, 2001

7

A histerese H1 é caracteristica por apresentarem poros regulares de
formato de canais cilindricos e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O
tipo H2 é formado pela composicdo de poros cilindricos, abertos e fechados
com estrangulagdes, no entanto o sistema de distribuicdo do tamanho de poros
resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. As histereses H3 e H4
sao encontrados em solidos com formatos a partir de agregados ou
aglomerados de particulas que apresentam diferentes formas geométricas de
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poros em forma de fenda placas de com uniforme (tipo H4) ou n&o uniforme
(tipo H3) (RODELLA, 2001, LEOFANTI et al., 1998 e SOUSA, 2009).

As amostras foram analisadas usando um equipamento Micromeritics
ASAP 2010, o qual é composto por um sistema de adsorgdo fisica
automatizada que fornece dados de equilibrio de adsorgcéo e dessorcao. Para
tal finalidade, foram pesados cerca de 20 mg de cada amostras que foram
secas sob vacuo, por 2 h a 200 °C, antes de ser submetida a adsorcédo de

nitrogénio a 77 K (com faixa de pressao parcial de 0,01 a 0,95).
3.6.3.2 Area Superficial BET

A é&rea superficial de um catalisador determina a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos. A magnitude desta area determina que um
catalisador promova satisfatoriamente uma reacdo quimica. A maioria das
particulas tem superficies bastante irregulares. Estas irregularidades podem ir
desde escala atbmica até gretas nos poros relativamente grandes.

Os valores para determinar a area superficial e especifica de porosos séo
através do método que descrever quantitativamente de adsorcao gasosa foram
obtidos pelo método proposto por Brunauer, Emmett e Teller. A técnica de
adsorcdo envolve a determinacdo da quantidade de gas necessaria para
formar uma camada monomolecular na superficie analisada. O numero de
moléculas necessario para formar esta Unica camada pode ser calculado
através do volume de gas (Vm) requerido para recobrir inteiramente a
superficie do sélido (LOWELL e SHIELDS, 1991).

Conhecendo-se a area S ocupada por molécula do gas adsorvente, a
area superficial (Sw) do material estudado pode ser determinada pela equacao
7:

Vin.S.N

SW= [,

(7)

Onde:
N é o nimero de avogadro (6,02 x 10%® moléculas mol™) e

M o volume do gas.
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A area especifica (Sger) € tomada como o valor mais provavel da area
que mede a superficie de uma grama de sélido, sendo definida como area
superficial recoberta por uma molécula de gas multiplicada pelo niumero de
moléculas contidas em V,,, sendo nas condigbes normais de temperatura e

considerando a adsor¢ao do nitrogénio a 77 K, expressa na equagao 6:

SBET(mZ/g) == 4‘,35‘/m (8)

3.6.3.3 Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica baseada na medicdo massica de
um composto em fungédo da temperatura, ou seja, que permite avaliar a perda
de massa de uma determinada substancia em um ambiente que é aquecido ou
resfriado a uma taxa controlada, tendo como varidveis o tempo e/ou
temperatura (Keattch e Dollimore, 1975). A medigdo da massa se da por uma
termobalanca, sob atmosfera dindmica de gés inerte ou oxidante.

As curvas termogravimétricas fornecem informacdes empiricas
relevantes, referentes a composicao da amostra inicial, tais como: estabilidade
térmica, composicdo de qualquer composto intermediario que pode ser
formado e composicéo do residuo resultante (MOTHE; AZEVEDO, 2002)

As curvas obtidas neste trabalho foram obtidas utilizando um
Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador
monitorado pelo Software TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram
analisadas na escala de 30 a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10

°C/min e uma taxa de fluxo de 50 mLimin, sob o ar.
3.7 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel
3.7.1 Avaliacoes catalitica: Reacao de transesterificacao
As reagbes de transesterificacdo foram realizadas em reator de bancada,

da marca Parr Instruments Inc. — Modelo 4842, do tipo autoclave, feito em aco
inox, de volume util de 300 mL, sob agitacdo com velocidade de 500 rpm .
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Os catalisadores foram transferidos para o reator em batelada, contendo
a mistura de éleo, alcool na proporcdo de 1:10 e catalisador. O calculo da
quantidade de alcool foi realizado em funcdo da massa molecular do 6leo
refinado. O sistema foi fechado e aquecido da temperatura ambiente até 150
°C, onde permaneceu por 4 h. A contagem do tempo de reacéo se deu apés a
temperatura final ser atingida.

ApGs esse periodo, a mistura reacional foi transferida para um funil de
decantacao, deixando-a em repouso por até 24 h. Observou-se a formagao de
duas fases: a superior que contém o biodiesel e a inferior que contem glicerol,
catalisador, sabdes e alcool que foi retirada por escoamento. A fase superior foi
tratada com uma solucao de acido cloridrico a 10% e deixou-se em repouso
por 15 min para deposicao e retirada das impurezas. Em seguida, o material
remanescente foi lavado com uma solucéo saturada de 20 mL de NaCl e com
agua deionizada até atingir o pH neutro.

O 6leo resultante da reacao de transesterificacéo foi seco com sulfato de
magnésio (MgSO.) anidro e centrifugado para completa separagédo. A Figura
28 apresenta um fluxograma da obtengéo do biodiesel.

Figura 28 - Fluxograma da reagao de transesterificagéo.

Mistura Lavagem
Oleo + Alcool + Catalisador HCl e H,0
Secagem
. (60 °C - 24 h)
Decantagéo
Biodiesel
Lavagem

HCI 10% e H,0

Fonte: Do autor
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3.7.2 Densidade

A densidade foi determinada pelo equipamento Density Meter DMA
4100M usando as tabelas APl que é constituido de um tubo de amostra
oscilante em forma de U e um sistema para excitagcao eletronica, frequéncia
continua e visor. O analisador controla e fornece medidas precisas da
temperatura da amostra durante a medigao.

De acordo com Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Combustivel
(ANP), da Resolucao n® 14 de 2012, a especificacdo do biodiesel deve atender
o limite entre 850 a 900 kg.m™ a temperatura de 20 °C, com precisdo de 5x107°

g.cm™. A equacdo 7 representa a medida de densidade (g.cm™):

_m
d= - (9)

Onde:
m= massa do biodiesel
V= volume de biodiesel

3.7.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica foi determinado pelo equipamento acoplado a
Density Master DMA 4100M. As viscosidades foram obtidas em um
microviscosimetro automatico de esfera em queda, com precisdo igual a 1x10™*
mPa.s. A faixa de medicdo abrange viscosidades cinematicas de 0,3 a 2000
mPa.s e a faixa de temperaturas de 40 °C, de acordo com ANP o limite
estabelecido e de 3,0 a 6,0 mm2s™. A viscosidade cinematica é funcdo da
constante do viscosimetro e do tempo de escoamento, em segundos. As
equagbes 8, 9 e 10 descrevem como estdo interligadas a viscosidade

cinematica, o tempo de escoamento, a constante do viscosimetro e suas

corregoes.
v = f(ky.t) (10)
3
v = kyx (t - l—°'°°166‘/v_xi2 ) (11)
Ky.L Kzd ~ t
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Ko = Kol (To = T[S e [ 14 e (F0) 2 (52 = B2)

COS @3 Ty T 02 P2

(12)

Onde:

v é a viscosidade cinematica (mm?/s); t € o tempo médio de escoamento

K; é a constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm?s);

K é a constante do viscosimetro calibrado (mm?s );

V é o volume do liquido escoado (mm?®);

L é o comprimento do capilar (mm); d é o didametro do capilar (mm);

g1 é a aceleragdo da gravidade no local da medicéo (ms);

g2 € a aceleracdo da gravidade no local de calibragéo (ms);

h é a altura hidrostatica da pressao(m);

ru € 0 raio interno da parte superior do tubo (m);

r € o raio interno da parte inferior do tubo (m); o1 € a tenséo superficial do
6leo medido (N/m);

02 é a tensdo superficial do 6leo usado para calibragdo (N/m);

p1 € a massa especifica do 6leo medido (kgm™);

p2 € a massa especifica do 6leo usado para calibragao (kg/ms);

@+ € 0 angulo da verticalidade na medicao (préximo de zero);

@2 € 0 angulo da verticalidade na calibragao (préximo de zero);

T é a temperatura de medigéo (°C);

To é a temperatura de referéncia do Viscosimetro (°C);

a € o coeficiente volumétrico de expansao térmica do vidro (1/°C);
3.7.4 Cromatografia gasosa

Para o biodiesel produzido a partir do éleo de soja sintetizado pela reagéao
de transesterificacdo foram realizadas analises de cromatografia gasosa, tendo
em vista a quantificacao do teor de ésteres presentes na amostra, o que indica
o percentual de ésteres metilicos convertido.

As analises por CG foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso
Shimadzu modelo CG 2010 Plus, equipado com injetor split/splitless, detector
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por ionizagdo em chama (FID), autoinjetor AOC-20i e coluna capilar 100%
dimetil-polisiloxano RTX-WAX 30m x 0,32mm x 0,25um (Restek Corporation).
As condicoes de operacao foram: temperatura do FID em 250 °C, temperatura
inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C, velocidade linear do H, em 50
cm.s™ e injecdo em modo split na razdo de 1:50.

Para a identificacdo dos picos de ésteres foi utilizado um mix de padréao
dos ésteres. A comparacéao foi feita pelos tempos de retencao dos ésteres do
biodiesel e dos tempos de retengdo do mix de padroes C14, C17 e C24. A
analise qualitativa e quantitativa dos ésteres de acidos graxos foi utilizando o
método por comparacdo ao padrao interno (heptadecanoato de metila 1
mg.mL" em hexano), e 4rea normatizada pelo programa GC Solution Postrum,
sendo os resultados expressos em percentagem. Por meio da comparacao da
area dos picos correspondentes com a area do pico do heptadecanoato de
metila, se obtém a massa do éster. O percentual de ésteres metilicos foi
determinado pela equacao 13.

% Esteres = 2 A)~Ag1 CE’;EVE’ X 100% (13)

AEp
Onde,

2 A = soma das areas dos picos;

Ag| = area do pico correspondente ao heptadecanoato de metila;

Cg = concentragdo da solucdo de heptadecanoato de metila (mg.mL™);
Vg, = volume da solugéo de heptadecanoato de metila (mL);

m = peso da amostra (mg).

3.7.5 indice de Acidez

A determinacao da acidez fornece a avaliacdo do estado de conservacao
do 6leo. Um processo de decomposicdo seja por hidrélise, oxidacdo ou
fermentacao, altera a concentragdo dos ions hidrogénio e a rancidez é quase
sempre acompanhada pela formagéo de acido graxo livre (LUTZ, 1998).
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O indice de acidez é definido como o numero de mg de hidréxido de
potassio necessario para neutralizar 1 g da amostra, conforme norma NBR
14448. O método é aplicavel a 6leos brutos e refinados, vegetais e animais, e
gorduras animais. Os métodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em
titular, com solugcbes de A&lcali-padrédo, a acidez do produto ou solugdes
aquosas/alcoodlicas do produto, assim como os acidos graxos obtidos dos
lipideos.

Para encontrar o indice de acidez mediu-se 2g do 6leo, em um
Erlenmeyer de 125 mL e adicionou-se 25 mL de solugdo de éter/alcool na
propor¢do (2:1) e a fenolftaleina, utilizada como indicador. Titulou-se essa
mistura com uma solucdo de com uma solucao de hidréxido de potassio 0,1
mol.L™" até o aparecimento da coloragdo résea, a qual devera permanecer por
30 segundos. Foi realizada a prova em branco com mesmo procedimento.

Com os dados encontrados, foi possivel obter indice de acidez para o
material, a partir da equacdo 14, em mg KOH.g' e a equacdo 15 a

porcentagem de acidos graxos livres no biodiesel obtido.

I. A (mgKOH/g éleo) — (Vamostra—Vbranco)X Chase X Mpase (14)

Mamostra

Onde:

Vamostra = Volume de solugédo de KOH utilizado na titulagdo da amostra (mL);
Vbranco = Volume de solugéo de KOH utilizada na titulagdo do branco (mL);
Mpase = massa molar do KOH (g mol™);

Chase = cOncentracéo molar da solugéo de KOH (mol L™);

Mamostra = Massa da amostra (Q);

Macido graxo = Massa molar do acido oléico (g mol™).

peso da amostra

%AGL =

Onde:

Vgasto= N° de mL de solugéo de hidréxido de potassio gasto na titulacdo
F = fator da solucao hidréxido de potassio

(282/1000) = equivalente de acido oleico

P = n° de g da amostra

M = Molaridade da solugao de hidréxido de sodio
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao da peneira molecular MCM-41

4.1.1 Difracao de Raio X

A Figura 29 (a, b) apresenta os difratogramas da peneira molecular MCM-

41 antes e apo0s ativagéo térmica por calcinagéo.

Figura 29 — Difratograma da peneira molecular a) CTA'MCM-41 e b) MCM-41.
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E possivel observar a presenca dos planos principais, caracteristicos da
fase hexagonal mesoporosa tanto no material ndo calcinado como no
calcinado. Observa-se que os difratogramas da Figura 29(a, b) apresentam
picos com elevada intensidade, em 28 = 2,15° e 2,45°, respectivamente, que
corresponde ao plano (1 0 0), caracteristico da estrutura de simetria hexagonal
P6mm com tubos de silica com planos do tipo (h k 0); os demais picos, (1 1 0),
(2 00) e (21 0), mostram que as paredes dos tubos hexagonais obteve
ordenamento a curta distancia. No entanto, 4pos o processo de calcinacao
para eliminagao do direcionador, verifica-se que ocorreu um deslocamento do
pico e aumento da intensidade (1 0 0). A oclusao do pico (2 0 0) junto ao pico
(2 1 0) mostra que o ordenamento dos grupos silanois diminuiram a curta
distancia.

No entanto, o aumento da intensidade deste pico resulta na redug¢ao dos
paramentos cristalograficos, como apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros cristalograficos da peneira molecular MCM-41 sem e com calcinagao.

Parametos CTA*-MCM-41 MCM-41
20 2,15 2,45
dioo (A) 41,09 36,06
an (A) 47,45 41,64

A partir dos parametros cristalograficos (ay dioo) calculados para as
peneiras moleculares obtidas antes e apés ativacao térmica, pode-se observar
que a amostra CTA'™-MCM-41, apresentou menor espagamento interplanar
devido a presenca do direcionador na estrutura, e consequentemente maiores
arranjos hexagonais e grau de organizagdo. Na peneira molecular MCM-41 o
aumento da intensidade deste pico ocorreu devido a remocao do CTABt,
formando novas ligagbes entre siloxanas (Si-O-Si) de modo a restabelecer o
equilibrio da MCM-41 (ZHAOHUA et al., 1999 e SOUZA, 2005a).

4.1.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Nas Figuras 30 (a, b) estdo apresentados os espectros na regidao do
infravermelho da peneira molecular CTA"TMCM-41 e MCM-41. Esta técnica foi

conduzida na regido espectral entre 4000 a 400 cm ™.

Figura 30 — Espectros na regido do infravermelho da peneira molecular a) CTA'MCM-41 e b)
MCM-41.
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A Figura 30a apresenta o espectro da peneira molecular CTA*MCM-41
que apresentam picos em 2944 a 2582 cm’, que sdo atribuidas aos
estiramentos entre C-H dos grupos CH, e CHj relacionadas as moléculas do
direcionador de estrutura. Os picos entre 1224 e 1032 cm™, estéo relacionados
com os estiramentos assimétricos da ligagdo Si-O-Si. O pico em 952 cm’
apresentado na peneira molecular CTA*MCM-41 é atribuido a grupos silanois
Si-OH, que nao foram dissolvidos durante o processo de sintese da estrutura
mesoporosa. O espectro apresentou picos em 785 cm™ que se refere ao
estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si. Nos picos 569 e 440 cm’', observa-se
as vibragdes das ligacoes Si-O tetraedral.

A Figura 30b mostra o espectro para a peneira MCM-41, onde mostra que
dois picos na faixa de 2944 e 2582 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos
das ligagcdes C-H dos grupos CH, e CHjs; nas espécies de CTMA™, ndo séo

observadas na amostra MCM-41 retirada do

calcinada, mostrando a
direcionador. O pico em 1072 cm™ referente aos estiramentos assimétricos da
ligagdo Si-O-Si. O espectro apresenta um pico de baixa intensidade em 792
cm™, que refece ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si. Em 457 cm™,
observa-se as vibragdes das ligagdes Si-O tetraedral SALAM et al., (2015) e

SANTOS et al., (2014b).
4.1.3 Adsorcao fisica de nitrogénio — BET

Através da andlise textural do suporte foi possivel obter as isotermas de
adsorcdo e dessorcao de Ny a 77 K, para a peneira molecular MCM-41,

apresentada na Figura 31.

Figura 31 — (a) Isotermas de adsorgéo e dessorgao e b) diametro de poros da MCM-41.
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A peneira molecular MCM-41 calcinada apresenta isoterma do tipo IV,
segundo a classificacdo da IUPAC, com um nitido degrau sobre uma faixa de
pressao relativa (P/Po = 0,7 — 1,0) que é atribuida a condensacéao capilar do
nitrogénio no interior dos mesoporos. Quando P/Py 20,9, as curvas se tomam
assintoticas, comportamento caracteristico da condensagéo capilar na fase
mesoporosa secundaria (GHOSH et al., 2003). A isoterma, também, aponta
para a presenca de histerese do tipo H1 que séo tipicos de sistemas de poros
cilindricos uniformes (CHEN et al., 1993c; NEIMARK et al., 1998).

A curva de distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pelo método BJH
a partir dos dados de dessorcao, como mostra a Figura 30b. Observa-se uma
distribuicao unimodal de mesoporos, com didmetro de poros na faixa de 496 A.

As propriedades texturais do suporte foram determinadas através das
isortemas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, e os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Analise textural da peneira molecular MCM-41 calcinada.

SBET Sext VpT meic mees Qp
m?/g m?/g cm’/g cm’/g cm®/g A
MCM-41 1099,52 1038,65 1,7066 0,0053 1,6231 62,08

Sger - area total superficial (BET), VPT— volume total de poros, V,™ — volume de microporos, V," -

volume de mesoporosa.

De acordo com a Tabela 4 a peneira molecular MCM-41 apresenta
tamanho médio dos poros de 62,08 A. A area superficial BET e o volume total
dos poros considerados 1099,52 m?.g”, 1,7066 cm>.g”, respectivamente. A
area da superficie externa apresenta-se de forma heterogénea com a area
superficial, visto que sua medida esta fora dos padrées dos mesoporos (0,01 —
10 m2.g™") (LEOFANTI et al., 1998).

4.1.4 Analise termogravimétrica (TG/DTG)
A analise termogravimétrica da amostra sintetizada da peneira molecular

CTA*MCM-41, esta apresentada na Figura 32. Essa caracterizacdo determinou
as condigcdes de calcinacdo visando a remocao completa do direcionador
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estrutural dos poros da peneira molecular de forma a preservar a estrutura

hexagonal bem ordenada.

Figura 32 - Andlise termogravimétrica da CTA'MCM-41.
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Tabela 5 - Faixas de temperaturas e as respectivas perdas de massa para cada evento

Faixa de Temperatura °C Perda de massa (%)

I Il I Il
CTA"MCM-41 30 - 111 111-343 5 47,5

A Figura 31 apresenta a primeiro evento equivalente a 5% da perda de
massa que ocorre na faixa de temperatura de 30 a 111 ° C, relativo a
dessorcdo de agua fisicamente adsorvida. Um segundo evento que ocorre na
faixa de temperatura entre 111 a 343 °C ¢ atribuido a decomposi¢cao dos
materiais organicos do direcionador de estrutura (CTABr). A perda de massa
total apresentada pela amostra CTA*MCM-41 sintetizada foi de 52,5%.

De acordo com SOUSA (2009) e BARROS (2005) quanto maior a perda
de massa relacionada CTA" ocorre decomposicdo do direcionador e
condensacao dos grupos silandis mais provavel torna-se a hipétese de que
esse processo ocorra nas paredes de silica dos materiais, o que torna a
remocao dessa espécie possivel na faixa de temperatura entre 350 e 540 °C.
Dessa forma, com base nestes resultados o processo de calcinacao da peneira
molecular CTA'MCM-41 sera até 550 °C por 6 h sob fluxo de nitrogénio e ar

Pereira, C. E. 89



para remoc¢ao do direcionador ocluido da estrutura mesoporosa. Um esquema
representativo da remocéao tipica de CTA" dos poros da MCM-41 pode ser

visualizado na Figura 33.
Figura 33 - Esquema representativo da remog&o de CTA" dos poros de MCM-41.
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Fonte: SOUZA, 2005a.

Onde:
ap- a soma do diametro médio dos poros;

Wi- espessura média da parede de silica e
d(1 0 0) - as distancias interplanares no plano (1 0 0)

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As micrografias da peneira molecular MCM-41 com ampliacdo de a) 200

e b) 2.500X s&o apresentadas na Figura 34.

Figura 34 - Micrografia eletrbnica da peneira molecular MCM-41 com ampliagao a) 200 e b)
2.500x.
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MCM-41 pode-se observar a aglomeracdo de particulas com morfologia
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esférica variando de 7,14 a 28,57 um. De acordo com Santos (2013c) a
aglomeracao pode esta associada a agitacdo mecanica utilizada durante o
processo de sintese que impede a dispersao completa SiO..

4.2 Caracterizacao do 6xido de zirconia, ativada e sulfatada

4.2.1 Difracao de Raio X

O resultado apresentado na Figura 35 refere-se ao difratograma do 6xido

de zirconia sintetizado sem ativagao térmica.

Figura 35 — Difratograma 6xido de zirconia sem ativagao térmica.
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Analisando o padrédo de difracdo de raios X, foi possivel observar um
material amorfo, que apresenta duas bandas largas no intervalo de 26 = 20 a
39° e de 40 a 67°. Estes intervalos correspondem as faixas onde se encontram
os planos de difracao das fases monoclinica e tetragonal do 6xido de zirconia.

Yan e Liu (2006) mostraram que a fase cristalina do éxido de zircénia é
influenciada pela temperatura de ativacao do material. Na temperatura de 150
°C, os planos de difracdo da fase tetragonal sdo claramente reforcados, poisas
particulas do cristal comegcam a crescer, em temperaturas inferiores a esta,
podem ser geradas particulas muito pequenas e nao cristalinas, identificadas
como fase amorfa.

A Figura 36 (a, b) apresenta difratogramas de raios X do éxido de zirconia
ativadas a 550 °C e sulfatado.
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Figura 36 - Difratogramas de raios X do (a) éxido de zirconia ativado a 550 °C (ZrO,)e (b)
zircbnia sulfatada (ZS_550 °C).
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Diante da Figura 36a, é possivel observar que a mesma exibe os
principais picos caracteristicos referentes a fase tetragonal (e) e a fase
monoclinica (o) do oxido de zirconia (ZrO,) foram identificados a partir das
cartas cristalograficas n® 01-088-1007 e 01-083-0939, respectivamente,
conforme banco de dados da JCPDS.

Observa-se no difratograma da Figura 36b, que o processo de
desaglomeracéao da zircénia sulfatada induziu a formacao da fase monoclinica.
Os picos formados pela fase monoclinica foram identificados pela carta
cristalografica n° 00-024-1498. Verifica-se que 0s picos apresentaram uma
diminuicdo na sua intensidade e um deslocamento para esquerda.

A Tabela 6 apresenta o indice de Miller (IM) e o &ngulo de 26 de cada
pico caracteristico das fases.

Tabela 6 — Picos referentes as fases tetragonal e monoclinica correspondente ao plano e o

valor de 26 do 6xido de zirconia ativado a 550 °C.

Oxido de zirconia Zircdnia sulfatada

Tetragonal Monoclinica Tetragonal Monoclinica
[.M. 20 [.M. 20 [.M. 20 [.M. 26
101 30,34° 011 24,18° 101 30,24° - 13,59°
002 35,14° 111 28,19° 110 35,38° - 18,43 °
112 50,49° 211 40,86° 112 50,49° - 20,55°
211 60,37° 130 55,97° 211 60,13° 011 24,18°
202 62,97° 202 62,77° -111 28,14°
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Continuacao

220 74,8° 220 7436° -210 38,46°
-121  42,38°
202 45,93°
300 54,21°
222 58,29°

Fonte: Banco de dados da JCPDS
Legenda: I.M.= indice de Miller (hkl)

A Figura 37 (a, b) apresenta difratogramas de raios X do 6xido de zircénia
ativada a 700 °C e sulfatado.

Figura 37 - Difratogramas de raios X do a) 6xido de zircOnia ativado a 700 °C e b) zircdnia
sulfatada (ZS_700 °C).
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Fonte: Banco de dados da JCPDS
Legenda: I.M.= indice de Miller (hkl)

Observa-se no difratograma da Figura 37b que a ativacao e sulfatacédo
nao modificou as fases tetragonal e monoclinica, porem ocorreu um aumento
na intensidade dos picos referente a fase monoclinica, provavelmente, devido
ao processo de sulfatagao.

Na Figura 37 (a, b) os principais picos caracteristicos referentes a fase
tetragonal (e) e a fase monoclinica (o) do 6xido de zircénia (ZrO,) foram
identificados a partir das cartas cristalograficas n® 01-088-1007 e 01-083-0939,
respectivamente, conforme banco de dados da JCPDS.
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A Tabela 7 apresenta o indice de Miller (I.M.) e o valor de 26 de cada pico
caracteristico das fases, tetragonal (e) e a fase monoclinica (o) do 6xido de

zircbnia (ZrOy).

Tabela 7 — Picos referentes as fases tetragonal e monoclinica correspondente ao plano e o

valor de 20 do 6xido de zirconia ativado a 700 °C.

Oxido de zircOnia ZircOnia sulfatada
Monoclinica Tetragonal Monoclinica Tetragonal
[.M. 26 [.M. 20 [.M. 26 [.M. 26

100 17,71° 101 30,13° 100 17,39° 101 29,98°
011 24,23° 002 34,17° 110 24,38° 002 34,32°
-111 28,58° 110 3555° 111 2826° 110 35,09°
111 31,76° 112 50,32° 111 31,62° 112 50,32°
021 38,76° 103 59,77° 120 38,82° 211 60,24°

211 40,85° 102 41,00°
112 44.72° 112 44,72°
202 45,66° 202 45,96°
022 49,39° 022 49,39°
202 54,03° 202 54,02°
221 55,43° -113 55,59°
-312 62,89° -312 62,89°
231 65,83° 231 65,83°
-104 71,58° -104 71,28°
041 75,15° 140 75,30°

Fonte: Banco de dados da JCPDS
Legenda: I.M.= indice de Miller (hkl)

Diante dos difratogramas das Figuras 36 e 37 apresentados, constata-se
que transformacdes das fases dependem da temperatura de calcinacdo e dos
processos fisicos e quimicos envolvidos na obtencédo do éxido de zircbnia. De
acordo com Tangchupong et al., (2010) a transformacdo da fase tetragonal
metaestavel para a fase monoclinica ocorre devido a sua menor energia
superficial.

Miranda et al. (2015) atribui este fato a zircénia na fase monoclinica esta
ligada a 7 atomos de oxigénio, enquanto que na fase tetragonal esta ligada a 8
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atomos de oxigénio. Isso faz com que a superficie da fase monoclinica torne
mais acessivel aos ions sulfatos por apresentar menor quantidade de ions
oxigénio ligado a zircénia. Com isso haverad uma menor repulsédo eletrostatica
aos sulfatos, portanto, maior interagéo a superficie da zircénia.

Cerrato et al.,, (1997); Liang et al., (2003), relataram que o Oxido de
zircbnia pode sofrer transformacdes entre as fases, tetragonal e monoclinica,
na faixa de temperatura entre 300 e 1200 °C. De acordo com os catalisadores
preparados neste trabalho pode-se observar que ocorre predominancia de
fases em relacdo a temperatura de ativacdo do 6xido de zirconia, da fase
tetragonal a 550 °C e monoclinica a 700°C.

Massimiliano et al. (2004) relata que a transformagéo da fase tetragonal
para monoclinica é conhecida como transformagao martensitica. O tamanho de
particulas tetragonal consiste na transformacdo da fase no estado sélido,
ausente de difusdo, sendo um processo atérmico que é um resultado de um
movimento coordenado e/ou cooperativo entre os atomos da fase matriz.

A partir dos difratogramas é possivel medir o percentual das fases
tetragonal e monoclinica, e o tamanho dos cristalitos antes e apds o processo
de ativacdo, em diferentes temperaturas e o processo de sulfatacdo. Os

resultados estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Percentual das fases, tetragonal e monoclinica, e o tamanho de cristalito do ZrO,
ativados a 550 e 700 °C e ZS.

Catalisadores T calc. Z; (%) Zn (%) T.C. (nm)
t-ZrO5 m-ZrO,
ZrO; 80 20 15,40 9,44
ZS 550 °C 74 26 13,63 11,01
ZrO; 7,24 92,76 55,67 84,68
ZS 700 °C 6,51 93,48 45,97 25,70

Legenda: Ty~ temperatura de calcinagao; z; — fase tetragonal; z,, - fase monoclinica e T.C. —

tamanho do cristalito.

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 8 a partir dos
digratogramas da Figura 36 e 37 do Oxido de zircénia e sulfatado mostram que

0 aumento da temperatura de calcinacao conduz ao crescimento do tamanho
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do cristalito devido a perda de agua que leva a instabilidade da fase tetragonal.
O tamanho do cristalito atinge um tamanho critico e a fase monoclinica se torna
mais estavel. Verifica-se que o tamanho do cristalito da fase tetragonal
aumentou de 15,40 nm para 55.67 nm quando aumentou a temperatura de
ativacao do éxido de zirconia.

Apoés o processo de sulfatagdo foi possivel observar um aumento do
percentual da fase monoclinica do éxido de zircénia ativada nas temperaturas
de 550 e 700 °C.

No entanto, verifica-se que ap6s o processo de sulfatacdo, a zirconia
ativada a 550 °C apresentou um aumento do tamanho do cristalito para a fase
monoclinica, provavelmente, por apresentar maior difusdo dos ions sulfatos na
estrutura da zirconia. A percentagem da fase tetragonal predomina sobre a
percentagem da fase monoclinica na menor temperatura de calcinagéao.
Enquanto que, o aumento da temperatura de calcinagéo de 550 °C para 700 °C
conduz ao crescimento do tamanho do cristalito devido a perda de agua que
leva a instabilidade da fase tetragonal, tornando a fase monoclinica se torna
mais estavel.

Sun et al. (2005a) relataram que a adicao dos ions sulfatos na superficie
do 6xido de zircbnia diminui o tamanho da particula o que pode favorecer sua
atividade catalitica.

A predominancia da fase monoclinica no 6xido de zircénia ativado a 700
°C, favorece a reacao de transesterificacao para producao de biodiesel, visto
que, esta fase apresenta maior basicidade e estabilidade.

4.2.2 Espectroscopia de absorcdao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absorcao na regiao do infravermelho no intervalo de 400 a
4000 cm™ para o éxido de zirconia sem ativacdo térmica é apresentado na
Figura 38.
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Figura 38 — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho do 6xido de zircénia sem ativagéo

térmica.
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A Figura 38 apresenta uma banda em 3307 cm™ referente a vibracéo de
estiramento O-H de agua adsorvida. Observa-se um pico em 1559 cm’
correspondem a vibragdo da ligacao -OH devido a moléculas de agua
absorvidas ou grupos hidroxila na superficie de ZrO,. O pico observado em
1344 cm™ é atribuido aos carbonatos bidentados formados pela coordenagéo
“side-on” do CO, atmosférico constituido em pares coordenativamente
insaturados de O2-Zr** (DENG et al., 2015).

A Figura 38 apresenta os espectros do Oxido de zircbnia ativado a

temperaturas de 550 e 700 °C e apds o processo de sulfatacao.

Figura 39 - Espectros do 6xido de zirconia ativado a temperaturas de 550 e 700 °C (a)
oxido de zirconia a 550°C (ZrO2_550 °C), (b) zircdnia sulfatada (ZS_550 °C), (c) 6xido de
zircdnia a 700°C (ZrO2_700 °C) e (d) zircdnia sulfatada (ZS_700 °C).
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A partir da Figura 38 (a, c), os espectros apresentaram bandas
caracteristcas de OH de hidratacdo na regido 3226 e 3373 cm’,
respectivamente. A banda observada em 1626 cm™ é devido a deformacdo da
ligagdo HOH (CERRATO et al., 1997). No 6xido de zircbnia ativado a 700 °C é
possivel perceber um leve pico em torno de 750 cm™, caracteristica da
vibragdo O-Zr-O.

Os espectros das amostras da zircénia sulfatada (b, d) apresentam uma

larga banda na regido em torno de 3226 e 3136 cm™

, respectivamente, que
esta associada ao estiramento de OH". Os picos em 1665, 1619 e 1611 cm™
também sdo atribuidos a presenca de agua, e deve-se a formacgao de ligacdes
H-OH.

Os picos em 1114, 1069, 1060, 1039, 998 cm™', sdo caracteristicas de
ions sulfatos bidentados coordenados a um céation metalico. Essa estrutura,
provavelmente é responsavel pelo aumento da acidez Lewis do Zr**, promovido
pelo efeito indutivo enxofre e do oxigénio (GRANAPATI et al, (1999) e
PEREIRA et al., (2008)). As bandas apresentadas em 723 e 750 cm’
correspondem as vibracdes de deformacao das ligacées O-Zr-O.

Segundo Heshmatpour e Aghakhanpou (2012), em seu estudo sobre a
zirconia sulfatada pela rota sol-gel, os picos entre 1000 e 1250 cm™' sdo
bandas de vibragdes de SO4* da zirconia sulfatada. As bandas localizadas em
torno de 800 — 500 cm™ sdo atribuidas a ligacdo Zr-O, o que confirma a

formacao do ZrO..
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De acordo com Nawrocki et al. (1993) a maneira como as espécies OH
se ligam com a superficie dos materiais € particularmente interessante para a
identificacdo da coordenacdo dos atomos superficiais. As diferentes
coordenagbes destes atomos na superficie conduzem a diferentes
propriedades e estados energéticos, os quais afetam diretamente a estrutura
cristalina e area superficial.

O oOxido de zirconia ativado e sulfatado a 550 °C apresentou
predominancia da fase tetragonal com 2 atomos de Zr (tipo Il) ligado a
hidroxila, com uma pequena fragdo de hidroxilas ligadas a 1 atomos de Zr (tipo
). Quando o 6xido de zirconia ativado a 700 °C e sulfatado apresentou a fase
monoclinica predominante apresentando 3 atomos de Zr (tipo Ill) ligado a
hidroxila, sugerindo um aumento na basicidade destas estruturas superficiais.

Porém, nos espectros do éxido de zircénia ativados a 550 e 700 °C nao
foi possivel detectar a banda referente a Zr-OH, provavelmente, por estarem
ocluidos junto aos estiramentos H-OH referente a agua. Os resultados obtidos
para o oxido ativados a 550 °C mostram o sulfato bidentato formado na
superficie da zircdnia na fase tetragonal apresenta elevado carater covalente
do sulfato adsorvido pela molécula de zircénia sulfatada fazendo com que o ion
metalico busque elétron. Para o Oxido ativado a 700 °C apresenta
predominancia da fase monoclinica com a presenca do sulfatado tridentado
ligado na superficie da zirconia.

4.2.3 Adsorcao fisica de nitrogénio — BET

A érea superficial de um catalisador € um parametro que pode influenciar
na sua propriedade catalitica, sendo assim, uma elevada area superficial
favorece o contato da fase ativa do metal com suporte, portanto, pode
apresentar uma maior atividade catalitica. As Figuras 40 apresentam as
isotermas de adsor¢cdo e dessorgcédo e a distribuicdo do tamanho de poros do

oxido de zirconia ativada em diferentes temperaturas e da zircénia sulfatada.
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Figura 40 — Isotemas de adsorgao e dessorgao e tamanho de poros do 6xido de zircdnia

e sulfatado a) Isotermas de adsorgao e dessorgao do ZrO; ativada a 550 °C; b) distribui¢cdo do

tamanho de poros distribuicdo de tamanho ativado a 550 °C; c) Isotermas de adsorgao e
dessorgao apds o processo de sulfatacdo do ZS —550 °C; d) distribuicdo do tamanho de poros
distribuicao apds o processo de sulfatacdo do ZS -550 e) Isotermas de adsorgdo e dessorgao

do ZrO, ativada a 700 °C; f) distribuicdo do tamanho de poros distribuicdo de tamanho ativado

a 700 °C; g) Isotermas de adsorcao e dessorgao apds o processo de sulfatagdo do ZS —550 °C

e h) distribuicdo do tamanho de poros distribuicdo ap6s o processo de sulfatacdo do ZS —700.
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De acordo com a Figura 40 (a, c) as isotermas adsorcao/dessorcao para o
oxido ativado a 550 °C e sulfatada, referem-se ao tipo IV, com um salto
marcado a pressao relativa de 0,4 - 0,9 o que € caracteristico de materiais
mMesoporosos, pois apresentam trés regides distintas: () adsorcdo nas
monocamada multiplas, (Il) a condensacédo capilar, e (lll) adsorcdo em
multicamadas sobre as superficies das particulas externas. O ciclo de histerese
pode ser classificado como do tipo |, com loop em altas pressdes relativas,
caracteristica de sélidos mesoporosos (LUO et al.,, 2008; BRAHMKHATRI e
PATEL, 2011). Em contrapartida, um /oop de histerese do tipo H2 caracteriza a
presenca de poros cilindricos abertos e fechados por estrangulacoes,
resultando em uma morfologia irregular do tipo garrafa.

As Figuras 40 (e, g) da zirconia ativada a 700 °C e sulfatada,
respectivamente, apresentaram isotermas do tipo Il, com um salto marcado a
pressao relativa de 0,79 - 0,99 referentes a materiais macroporoso que
apresentam poros com diametro superior a 50 nm. O /oop de histerese do tipo
H3, esta associado a poros em fenda originarios de agregados de particulas
em formas de placas (FIGUEIREDO, 2007).

A distribuicao do diametro de poro dos catalisadores obtido a partir da
derivada dessorcéo, usando o método BJH, estd apresentada na Figura 40 (b,
d, f, h). Verifica-se na Figura 40 (b, d) que as curvas para a distribuicdo do
tamanho de poros do 6xido de zircénia ativada a 550 ° e apés o processo de
sulfatagdo apresentaram uma distribuicdo de didmetro de poro trimodal e
bimodal, respectivamente. O primeiro pico mostra que os poros que estao
dentro da faixa de mesoporosa, pois apresenta diametro de 20,36 nm e com

uma pequena contribuicdo de macroporos de didmetro de 449,74 e 626,49 nm.
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O processo de sulfatacdo favoreceu a fase macroporosa do éxido de zircénia
ativado 550 °C, visto que o didametro variou entre 64,89 e 324,00 nm.
Observa-se que na Figura 40 (f, h) o 6xido de zirconia ativado a 700 °C

apresenta um didmetro de poro unimodal de 496,80 nm, ou seja, uma
distribuicdo unimodal. Apds a sulfatacdo nota-se duas regides distintas de
poros, distribuicdo bimodal, havendo uma formacdo de didmetro de poros
mesoporosa e macroporosa, medindo 21,16 nm e 205,45nm, respectivamente.

As propriedades texturais determinada pela area total superficial, area
externa, volume total de poros, volume de microporos, volume de mesoporos e
didmetro de poros do éxido de zirconia ativado a 550 e 700 °C e sulfatadas
estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades texturais dos catalisadores do 6xido de zircOnia ativada em diferentes
temperaturas (550 e 700 °C) e da zircénia sulfatada.

Amostra Sger Sext Al Ve v,me Dp
m?/g m?/g cm’/g cm®/g cm’/g A

ZrO, 550°C 117,88 105,51 0.1676 0,1433 0,0243 46,20
ZS 550 °C 69,30 59,99 0,1125 0.0944 0,0181 54,17
ZrO,700°C 21,96 21.10 - = 0,0001 284,87
ZS 700 °C 48,96 33,92 0,1388 0,1174 0,0214 113,42

Legenda: Sger - Area total superficial (BET), S~ Area externa (BET); Vpr volume total de poros, V,™

— volume de microporos, V,".- volume de mesoporosa e Dp — didmetro de poro.

De acordo com a Tabela 9, verifica-se que 6xido de zircbnia ativado a
700 °C apresenta 18 % da medida da area superficial do éxido de zircénia
ativado a 500 °C. Como também, é possivel perceber que o éxido de zirconia a
700 °C apresenta um diametro de poro seis vezes maior que o Oxido de
zircbnia a 550 °C.

O processo de sulfatagdo provocou efeito contrario ao 6xido de zircénia
ativado, visto que a area superficial diminuiu e o didmetro de poro aumentou
para o oxido de zircdnia ativado a 550 °C, enquanto que a éxido de zircbnia
ativada a 700 °C teve um aumento na area superficial e uma diminui¢do no
tamanho do didametro de poro. Estes resultados estdo em concordancia com o
tamanho de cristalito apresentados na Tabela 8.
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O processo de sulfatagdo do éxido de zirconia ativado a 700 °C resultou
em um aumento na &rea superficial 21,93 m?g™" para 48,96 m?g”. Também, se
observa-se que as propriedades texturais sao influenciadas pela temperatura
de calcinacado do 6xido de zirconia. Essa mesma observacao foi evidenciada
nos difratogramas.

Brum et al. (2011) observa-se que a incorporagao de sulfatos no 6xido
de zirconia resultou em um aumento de area de 16 para 65 m%.g". Sun et al.,
(2010b) obtiveram um valor mais altos, de 165,2 m%.g™". No entanto, Du et al.,
sintetizando a zircénia sulfatada pelo método convencional, obtiveram um valor

préximo ao encontrado neste trabalho, 75 m?.g™.
4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para as amostras de 6xido de zircbnia ativada a 550 e 700 °C e apds o
processo de sulfatagdo, estdo apresentadas na Figura 41. Todas as
micrografias apresentam ampliagdes de 200 e 1.500 X.

Figura 41 - Micrografias das amostras do 6xido de zirconia ativada em diferentes temperaturas
(550 e 700 °C) e apos o processo de sulfatacao: micrografias do ZrO, 550 °C com ampliagao
a) 200 X e b) 1500 X; micrografias do ZS_550 °C com ampliagédo c) 200 X e d) 1500 X;
micrografias do ZrO, 700 °C com ampliagdo e) 200 X e f) 1500 X; micrografias do ZS_700 °C

com ampliagdo g) 200 X e h) 1500 X
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Nas micrografias com ampliacdo 200x apresentadas na Figura 41 (a, e),
do 6xido de zircbnia ativado a 550 e 700 °C verifica-se a formacao de
particulas dispersas com tamanho variando de 30 a 190 uym e 10 a 250 um,
respectivamente. Sendo que é possivel perceber um acumulo maior de
particulas com morfologia ndo definidas do 6xido de zircénia ativado a 700 °C
apresentado na Figura 41f. ApGs o0 processo de sulfatacdo apresentados na
Figura 41 (c, g) o 6xido ativado a 550 °C apresentou aglomerados de particulas

Pereira, C.E. 104



com tamanho de 50 a 180 um, quando o 6xido de zircdnia foi ativado a 700 °C
obteve particulas variando de 10 a 150 uym. Nas Figuras 41 (b, d, f, h) com
ampliacdo de 1500x pode-se observar a presenca de trincas na superficie do
material que foram induzidas pela transformagdo da fase tetragonal para
monoclinica devido a temperatura de calcinagdo, causando uma expansao
volumétrica do éxido de zircdnia no processo de ativacao e sulfatacdo. Assim
como, este fato pode ser atribuido a decomposicdo da amdnia durante a
precipitacdo do oxido de zircdnia obtido a partir do oxicloreto de zircbnio IV
octahidratado.

Fatos semelhantes foram encontrados por estudos realizados por
Callister (2002), Silva (2003d) e Souza (2007b), o que confirma a concordancia
entre as micrografias e os difratogramas apresentados na Figura 36 e 37.

Callister (2002) descreve que o campo de tensdes frente a uma trinca
que se propaga faz com que a fase tetragonal metaestavel sofra transformacéao
para a fase monoclinica, gerando uma expansao volumétrica e fazendo com

que as trincas fiquem sob compressao, como pode ser visto na Figura 42.

Figura 42 — Esquema do aumento de tenacidade por transformacgéo: a) trinca antes da
introducéo de fase do ZrO, e b) obstrugéo da trinca devido a transformacao da fase induzida
pela tenséo.
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Fonte: Callister (2002)

Silva (2003d) e Souza (2007b) modificaram o éxido de zircénia com

oxido de tungsténio e molibdénio contendo platina, e a partir das micrografias
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observaram particulas com morfologia bem definida e n&o uniformes. Porem,
em temperaturas de ativacdo na faixa de 600 a 800 °C obtiveram trincas nas
particulas do 6xido de zircénia, decorrentes da decomposi¢do do hidroxido de
aménia no interior da particula. A decomposicdo da agua e amoénia resulta
numa contrag@o interna e, consequentemente, em tensdes internas, as quais
sdo responsaveis pelo aparecimento destes efeitos nas particulas. O
surgimento destas fraturas também, podem ser atribuidas a saida de agua
residual ou ainda devido a transformacdes cristalinas dentro do sistema.
Segundo Shukla et al.,, (2002) a fase tetragonal se mantem estavel até a
temperatura de 600 °C, o aumento da temperatura de calcinacao para 800 °C
causa a desestabilizacdo da zirconia, retornando para a estrutura monoclinica
e, consequentemente, o0 surgimento de trincas ocorrido devido a
desestatizagdo com o aumento da temperatura de calcinacdo e a formagéao de
aglomerados.
Patel et al., (2013) relata que morfologia da ZrO, pode ser alterada alterada
devido ao processo de sulfatacao, onde a mesma apresenta zonas mais claras

nos contornos dos aglomerados.

4.4 Caracterizacoes dos catalisadores ZS/MCM-41

4.4.1 Difratograma de raios X dos catalisadores ZS/MCMC-41

Os resultados dos difratogramas de raios X estdo apresentados na Figura
43 (a, c, e, g, h) em baixo angulo (26= 1,5° - 10), onde foram avaliados a
peneira molecular MCM-41 e as Figuras 43 (b, d, f, h, i) em alto angulo (26=
10° a 80°), onde foram avaliadas a zircOnia sulfatada, dos catalisadores
X_ZS/MCM-41, onde X = 10, 20, 30, 40, e 50 % em massa da peneira
molecular, onde o 6xido de zirconia foi ativado a 500 °C.

Figura 43 - Difratogramas de raios X da peneira molecular MCM-41 incorporada com diferentes
percentuais de zircOnia sulfata, onde o 6xido de zircénia foi ativado a 550 °C com difragdo de
raio X a baixo angulo a) 10_ZS/MCM-41; c) 20_ZS/MCM-41; e) 30_ZS/MCM-41; g)
40_ZS/MCM-41 e i) 50_ZS/MCM-41, com difragcao de raio X a alto angulo b) 10_ZS/MCM-41;
d) 20_ZS/MCM-41; f) 30_ZS/MCM-41; h) 40_ZS/MCM-41 e j) 50_ZS/MCM-41.
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Legenda: Fase tetragonal (e) e a fase monoclinica (o)

A partir dos difratogramas apresentados nas Figuras 43 (a, c, e, @, i) a
baixo angulo (1,5 a 10°), verifica-se que a incorporacao da zircdnia sulfatada na
peneira molecular MCM-41 preencheu a fase hexagonal (1 0 0) e mesoporosa
(1 1 0), visto que, a intensidade destes picos diminuiram com o aumento do
percentual de zircbnia sulfatada.

De acordo com o difratograma apresentado na Figura 43b é possivel
observar os picos referentes as fases tetragonal proximos de 26= 30,43 ° (1 0
1), 50,36 ° (1 1 2) € 59,98 ° (2 1 1). No entanto ndo foram evidenciados os
picos da fase monoclinica, que podem estar oclusa na area superficial da
peneira molecular devido ao processo de recristalizacdo ocorrido durante o
processo de impregnacao da zircbnia no suporte.

E possivel observar nas Figuras 43 (d, f, h, j), em alto angulo (10 a 80°),
que apenas os catalisadores de 20, 30, 40 e 50 % com zircbnia sulfatada
apresentaram um pico referentes a fase monoclinica préxima em 20 = 28,43 °
(-1 1 1). Os planos referentes as fases, tetragonal e monoclinica, foram
indexados conforme cartas padrdo n® 88-1007 e 83-0939 do banco de dados
JCPDS.

A Tabela 6 apresenta o indice de Miller (IM) e o angulo de 26 de cada
pico caracteristico das fases dos catalisadores com o 6xido de zircénia ativada
a 550 e 700 °C e sulfatada com diferentes percentuais de zircdnia sulfatada e
incorporada ao suporte.
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Tabela 10 — Picos referentes as fases tetragonal e monoclinica correspondente ao plano e o valor de 20 dos catalisadores X_ZS/MCM, onde o 6xido de zirconia foi

ativado a 550 °C e sulfatado.

10_ZS/MCM-41

20_ZS/MCM-41

30_ZS/MCM-41

40_ZS/MCM-41

50_ZS/MCM-41

Tetragonal | Monoclinica

Tetragonal | Monoclinica

Tetragonal | Monoclinica

Tetragonal | Monoclinica

Tetragonal | Monoclinica

IM. 20 IM. 20 IM. 29 IM. 20 IM. 20 IM. 20 IM 29 IM. 20 IM. 20 [IM. 26
101 3025 -111 2989 101 3025 -111 2825 101 3025 -111 2843 101 3061 -111 2843 101 3043 -111 2825
112 50,36 002 3459 002 3459 110 34,95 31,69
211 60,16 112 50,00 112 50,36 112 50,36 110 3531
211 60,16 211 59,80 211 60,16 112 50,56
211 60,16

Tabela 11 — Picos referentes as fases tetragonal e monoclinica correspondente ao plano e o valor de 26 dos catalisadores X_ZS/MCM, onde o 6xido de zirconia foi

ativado a 700 °C e sulfatado.

10_ZS/MCM-41

20_ZS/MCM-41

30_ZS/MCM-41

40_ZS/MCM-41

50_ZS/MCM-41

Tetragonal | Monoclinica | Tetragonal | Monoclinica | Tetragonal | Monoclinica | Tetragonal | Monoclinica | Tetragonal | Monoclinica
.M. 20 [.M. 20 .M. 20 [.M. 20 [.M. 20 .M. 20 .M. 20 .M. 20 .M. 20 .M. 20
002 3441 -11 2825 10 3061 -111 2807 101 3008 110 2428 101 3020 110 2414 101 3061 110 2444
1 1
211 4094 -11 2989 00 3441 111 3133 112 5021 -111 2846 112 5989 -111 2833 002 3423 -111 2843
1 2
112 5020 111 3151 11 50,36 103 60,00 111 3154 111 31,76 4076 111 3151
2
221 5562 202 4531 102 4092 112 5000 -202 4548
113 5546 112 4481 211 5980 022 4910
022 4994 202 54,00
202 5393 113 5562
113 5596
312 63,00
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De acordo com as equagées 3 e 4, foi possivel calcular o percentual das
fases, tetragonal e monoclinica, dos catalisadores de zircénia sulfatada
suportadas na peneira molecular MCM-41 com diferentes percentuais em peso,

como mostra a Tabela 12.

Tabela 12 - Percentual das fases, tetragonal e monoclinica dos catalisadores
X_ZS/MCM-41 do 6xido ativado a 550 °C e sulfatado.

Catalisadores Temperatura Z (%) Zn (%) Dm (nm)
t'erZ
10_ZS/MCM-41 100 - 11,36
20_ZS/MCM-41 50,22 49,77 29,50
30_ZS/MCM-41 550 °C 51,51 48,49 39,33
40 ZS/MCM-41 52,45 47,54 122,33
50 ZS/MCM-41 56,72 43,27 121,93

Z, — fase tetragonal; Z,, — fase monoclinica e Dm — tamanho de cristalito

De acordo com a Tabela 12 pode-se observar que o catalisador
10_ZS/MCM-41 apresenta 100% da fase tetragonal devido a fase monoclinica
estar oclusa nos microporos. Assim como, os demais resultados mostram que
o acréscimo do percentual de zircénia sulfatada no suporte torna-se mais
evidente a fase tetragonal. O tamanho do cristalito aumentou
proporcionalmente com o aumento do teor de zirconia sulfatada na peneira
molecular. A zircénia incorporada formou uma pequena monocamada na area
superficial devido a baixa interacdo com o suporte, portanto preenchendo a
superficie externa.

Os resultados dos difratogramas de raios X estdo apresentados na Figura
44 (a, c, e, g, h) em baixo angulo (26= 1,5° - 10), onde foram avaliados a
peneira molecular MCM-41 e as Figuras 44 (b, d, f, h, i), em alto &ngulo (26=
10° a 80°), onde foram avaliadas a zirconia sulfatada, dos catalisadores
X _ZS/MCM-41, onde X = 10, 20, 30, 40, e 50 % em massa da peneira
molecular, onde o 6xido de zirconia foi ativado a 700 °C.
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Figura 44 — Difratogramas de raios X da peneira molecular MCM-41 incorporada com

diferentes percentuais de zirconia sulfata, onde o 6xido de zircénia foi ativado a 700 °C com
difracdo de raio X a baixo angulo a) 10_ZS/MCM-41; c) 20_ZS/MCM-41; e) 30_ZS/MCM-41; g)

40_ZS/MCM-41 e i) 50_ZS/MCM-41, com difragao de raio X a alto angulo b) 10_ZS/MCM-41;
d) 20_ZS/MCM-41; f) 30_ZS/MCM-41; h) 40_ZS/MCM-41 e j) 50_ZS/MCM-41.
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Legenda: Fase tetragonal (e) e a fase monoclinica (o)

Na Figura 44 (a, c, e, g, i) verificou-se que 0 processo de incorporagao
da ZS na estrutura da peneira molecular MCM-41 apresentou uma diminui¢ao
da intensidade de reflexdo dos planos (1 0 0) e (1 1 0) e decréscimo no
ordenamento da estrutura hexagonal, apresentando um arranjo de canais néao
muito regular. Aradjo e Jaroniec (1999) observaram que a presenca de
heteroatomos modificaram a intensidade das reflexdes dos difratogramas.

Através dos difratogramas a alto angulo, a fase monoclinica foi
evidenciada nos catalisadores pelos maximos de difracdo préoximo de 26 =
28,41°(-111),34,51°(111) e 34,17° (0 2 0). Todos esses picos referenciados
foram identificados com o auxilio da carta cristalografica de n? 01-083-0939 na
fase tetragonal e n® 01-088-1007 na fase monoclinica, conforme banco de
dados da JCPDS.

A Tabela 13 apresenta o percentual das fases tetragonal e monoclinica
dos catalisadores X_ZS/MCM-41 obtidos a partir dos digratogramas de raios X,
onde o 6xido de zirconia foi ativado a 700 °C e apéds sulfatado incorporado em
diferentes percentuais de massa na peneira molecular MCM-41.
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Tabela 13- Percentual das fases tetragonal e monoclinica incorporados em diferentes

percentuais de massa na peneira molecular MCM-41 com éxido de zircdnia ativado a 700 °C.

Catalisadores Temperatura Z (%) Zn (%) Dm (nm)
m-ZrO,
10_ZS/MCM-41 15,43 84,57 14,52
20 _ZS/MCM-41 21,40 78,60 14,62
30_ZS/MCM-41 700°C 14,51 85,49 14,99
40 ZS/MCM-41 17,03 82,97 14,76
50 ZS/MCM-41 18,62 81,38 15,84

Z, — fase tetragonal; Z,, — fase monoclinica e Dm — tamanho de cristalito.

De acordo com a Tabela 13 pode-se ressaltar que a fase monoclinica
torna-se mais evidente nos catalisadores. E possivel observar que o catalisador
20 _ZS/MCM-41 evidenciou a maior presenca da fase tetragonal 21,40 % e
78,60 % da fase monoclinica. Verifica-se que o tamanho do cristalito ocorreu
uma diminuicdo em relagao a zirconia sulfatada.

Os resultados das Figuras 43 e 44 indicam a modificacdo das fases
tetragonal-monoclinica com o aumento da temperatura de calcinacdo. A fase
tetragonal diminuiu com o0 aumento da temperatura de calcinagdo. A
transformacdo da fase tetragonal metaestavel em monoclinica ocorreu,
provavelmente, devido a menor energia superficial da tetragonal em
comparacao com a fase monoclinica (TANGCHUPONG et al., 2010).

4.4.2 Espectroscopia de absorcdao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de espectros de FTIR dos catalisadores X_ZS/MCM-
41_550 °C incorporados com diferentes percentuais de zircénia sulfatada estao

apresentados na Figura 45.
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Figura 45 - Espectros de FTIR dos catalisadores X_ZS/MCM-41-550 °C com diferentes
percentuais de zircbnia sulfatada a) 10_ZS/MCM-41; b) 20_ZS/MCM-41 c) 30_ZS/MCM-41 d)
40_ZS/MCM-41 e e) 50_ZS/MCM-41.
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Os espectros de FTIR dos catalisadores aprestou uma banda larga entre
3366, 3327 e 3327 cm’', atribuido a hidratacdo da amostra. Os picos de
absorcdo em 2923, 2931, 2923, 2853, 2846 e 1479 cm’', sdo atribuidas aos
estiramentos entre C-H dos grupos CH, e CHj relacionadas as moléculas do
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surfactante, que indicando que o tratamento térmico da peneira molecular n&o
foi suficiente para remover todo o direcionador. Os picos 1650 e 1635 cm™
correspondem a deformacéao angular da ligacao de H-OH da agua fississorvida.
Os picos presente em 1223 e 1231 cm™ sdo caracteristicas de um ion
sulfatado bidentado coordenado, onde os ions sulfato estédo ligado a superficie
atomos de Zr indicando uma sulfatacdo eficaz na superficie de éxido de
zircdnio. Essa estrutura é responséavel pelo aumento da acidez de Lewis do
Zr**, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigénio. Os picos em 1052 e 1044 cm™,
esta relacionada com os estiramentos assimétricos da ligacao Si-O. O pico em
976 cm™ é atribuido & vibragdo assimétrica das ligacdes Si-O-Zr. Os picos 796
e 788 cm’' sdo referidos ao elevado nimero de grupos silandis na sua
estrutura. Os picos em 727 e 718 cm™ atribuidas a ligagdo Zr-O-Zr (MIRANDA
etal., 2015).

A Figura 46 apresenta os espectros de FTIR dos catalisadores
X_ZS/MCM-41_700 °C incorporados em diferentes percentuais de zircbnia

sulfatada.

Figura 46 - Espectros de FTIR dos catalisadores X_ZS/MCM-41_700 °C com diferentes
percentuais de zirconia sulfatada a) 10_ZS/MCM-41; b) 20_ZS/MCM-41; c) 30_ZS/MCM-41 d)
40_ZS/MCM-41 e e) 50_ZS/MCM-41.
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De acordo com a Figura 46 (a, b, c, d, e) pode-se verificar que 0 processo
de ativacado da peneira molecular MCM-41 foi suficiente para a remocdo do
direcionador da estrutural visto 0 ndo aparecimentos dos picos referentes ao
estiramentos das ligacbes CH dos grupamentos CH, e CH3, e dobramento de
grupos CH? (KOTHE, 2014).

A presenca de bandas larga em 3387, 3381 e 3372 cm’' sdo
caracteristicas do estiramento vibracional de grupos OH" referente as hidroxilas
da agua presente na estrutura do catalisador, os picos em 1647, 1639 e 1635
cm™ é atribuida a presenca de agua, e deve-se a formacdo de ligacées HOH.
Em 1239, 1238 e 1231 cm™ sdo associadas as vibracdes dos fons sulfato
ligadas a superficie atomos de Zr indicando a sulfatacao na superficie de 6xido
de zirconia. Os picos apresentados em 1060, 1056 e 1052 cm’' s&o
caracteristicas de ions sulfatos bidentados quelatos coordenado com o cation
metdlico. Esta estrutura € mais forte do que a dos sulfatos de metais usuais,
devido a um efeito indutivo da ligacao enxofre-oxigénio, possuindo um aumento
na acidez de Lewis do cation de metal Zr**. Além disso, é bastante provavel
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que os grupos hidroxilo formados na superficie atuem como locais acidos de
Bronsted. Os picos em 968, 967 e 959 cm™ sdo atribuidas a vibragcdo de
alongamento assimétrica da ligacao Si-O-Zr. Além disso, a posicao das bandas
sugere que a ligagao entre Zr e sulfato é através de uma ligacao bidentada. Os
picos em 800, 796, 792 e 791 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da
ligacdo Si-O-Si na rede. A auséncia dos picos em 425 cm™ pode ser devido &
sobreposicao dos picos da silica. A auséncia deste pico indica que o ZrO2 é
altamente disperso ou incorporado na estrutura da peneira molecular (SUJA et.
al, 2002; SALAM et. al, 2015).

4.4.3 Adsorcao fisica de nitrogénio — BET

A Figura 47(a, c, e, g, i) apresentam as isotermas de adsorcdo e
dessorgao e a Figura 47(b, d, f, h, j) apresentam os graficos de distribuicdo do
tamanho de poros dos catalisadores X_SZ/MCM-41-550 °C em diferentes

percentuais de zirconia sulfatada.

Figura 47 - Isotermas de adsorcao-dessorcao dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes

percentuais de zirconia sulfatada com ativagédo térmica do 6xido de zircénia a 550 °C.
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De acordo com a classificacdo da IUPAC os catalisadores sintetizados
apresentaram isotermas do tipo IV, que identifica os materiais mesoporosos.
Existem trés fases presentes nas isotermas de adsorcao-dessorcao: (I) quando
(P/P, < 0,2) apresenta-se devido a uma adsor¢do na monocamada de
nitrogénio sobre as paredes dos menoporos (Il) a segunda fase (0,2 < P/P, <
0,4) caracteriza um forte aumento da adsorcao, devido a uma condensacao
dentro dos mesoporosa e (lll) a terceira fase apresenta P/P, > 0,4 € devido a
uma adsor¢ao de camadas multiplas na superficie externa das particulas. Além
disso, pode-se observar que as histereses apresentadas pelas amostras sao
do tipo H3, caracteristicas de soélidos formados a partir de agregados de
particulas, com poros de diferentes geometrias.

A distribuicdo do tamanho de poros foi determinada por dessorcao do
método BJH e pode ser observado na Figura 47(b, d, f, h, j), o que os
catalisadores apresentaram uma distribuicdo do tamanho de poros bimodal. O
primeiro pico apresenta os poros dentro da faixa de mesoporosa, o segundo a
presenga de macroporos.

As propriedades texturais: area total superficial, area externa, volume total
de poros, volume de microporos, volume de mesoporos e diametro de poros

dos catalisadores preparados estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 14 - Anadlise textural dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes percentuais de

zircbnia sulfatada com ativagao térmica do 6xido de zircénia a 550 °C.

Catalisadores SgeT Sext Al Vv, Ve Dp
m?/g m?/g cm’/g cm®/g cm®g A
10_ZS/MCM-41 938,98 889,76 1,463 0,085 1,378 62,33
20 ZS/MCM-41 838,24 792,84 1,292 0,084 1,208 61,69
30 _ZS/MCM-41 937,71 887,73 1,471 0,092 1,379 62,75
40 ZS/MCM-41 889,28 840,40 1,406 0,115 1,291 63,24
50 ZS/MCM-41 768,63 727,86 0,897 0,081 0,816 46,69

mic.

Sger - drea total superficial (BET), Sy - drea externa; VpT — volume total de poros, V,™" — volume de

microporos, V,"*.- volume de mesoporosa e Dp — didmetro de poro.

Analisando os dados obtidos na Tabela 14 com os dados do suporte da
peneira molecular MCM-41 na Tabela 4, pode-se observado que a

incorporacdo da zircdnia sulfatada no suporte provocou alteracées nas
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propriedades texturais da peneira molecular, esta alteragéo € atribuida devido a
presenga da zircOnia sulfatada na superficie da peneira. O didmetro médio de
poro aumenta com o acréscimo do percentual da zirconia sulfatada na peneira
molecular, visto que, o catalisador 50_ZS/MCM-41 apresentou menor valor do
diametro médio de poros de 46,69 A e area superficial 768,63 m?/g.

CHEN et al., (2007d) relata que a incorporacdo de metais na estrutura
de silicas pode ocorrer uma contracdo ou alargamento do poro, dependendo do
diametro dos ions metdlicos, que ocorre entre a ligagdo metdlica e o oxigénio.
Normalmente, este fato pode ocorrer apd6s a incorporacdo dos metais de
transigao por esta relacionada com o didmetro dos ions de metal de transigao.
O tamanho dos poros dos catalisadores pode ser aumentado devido ao
tamanho do fon Zr** (r=0,084 nm) ser maior que o ion Si** (r=0,026 nm), sendo
assim, esse resultado mostra que os ions Zr podem estar inseridos na estrutura
da peneira.

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K, bem como, a
distribuicdo dos diametros de poros obtida para todos os catalisadores
sintetizados em diferentes percentuais de zircbnia sulfatada com ativacao

térmica do 6xido de zirconia a 700 °C sédo apresentadas na Figura 48.

Figura 48 - Isotermas de adsorcédo-dessorgao dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes
percentuais de zirconia sulfatada com ativacéo térmica do éxido de zirconia a 700 °C.

800 6
—u—10_ZS/MCM-41-700 °C Adsorg:0 —=—10_ZS/MCM-41 700°C
—e— 10_ZS/MCM-41-700 °C Dessorg:0

IS @ @ N
S ] 3 3
3 3 3 8
L L

dVp/dD(cm®/g)

w

S

1S3
!

,.>f'¥.—<l>’.—‘l>..-.J

- +¥
1

Volume adsorvido (cm®/g)

e

N
=3
S]

1

T T T

T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Diametro de Poro (A)

| e,

=)

3
!

[
o

T T T T T T
00 02 04 06 08 1,0 0 200
Press:o relativa (P/P )

Pereira, C. E. 120



800

—m—20_ZS/MCM-41-700 °C Adsorgz0
7004 —®—20_ZS/MCM-41-700 °C Dessorg:0
5 600 o
5
£ 500 4 o0
.'g > -"’rr""
£ 400
123
©
©
@ 3004
5 ="
£ 2001 -
-
L]
100 C
T T T T T T
0,0 0,2 0.4 06 08 1,0
Press:o relativa (P/P )
800
—u—30_ZS/MCM-41-700 °C Adsorg:0
7004 —®—30_ZS/MCM-41-700 °C Dessorg:0
S 600
5
=~ 500 o
o
2
2
Q400 A
k]
[}
E ] ,l«..."*’l—l—l—l—l—l » .n/
o
> 200 ‘-"/.
- e
100 o "
T T T T T T
0,0 02 04 0.6 08 1,0
Press:o relativa (P/P )
800
—m—40_ZS/MCM-41-700 °C Adsorg:0
700 —e—40_ZS/MCM-41-700 °C Dessorgs0
5 600
£
£ 500
o
b=l
2 400
3 s
© -
@© 300+ /l-—p/-»
€
3
o
> 200 A
ul".'
uf
100 - " g
T T T T T T
0,0 0,2 04 06 0.8 1,0
Presszo relativa (P/PO)
800
—m—50_ZS/MCM-41-700 °C Adsorg:0
700 - —e—50_ZS/MCM-41-700 °C Dessorgz0
5 600 -
£
£ 500
o
=]
£ 400
(72}
=
S L 4
UE) 300 4 ./fﬂ»rrkr.
3
£ 200 e
. '..a" .
100 4 -~ |
T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Press:o relativa (P/P )

6
—=—20_ZS/MCM-41 700 °C
5
44
S
a
RS
a
3 2
14
‘ P d
L W e
0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Diametro de Poro (A)
6
—=—30_ZS/MCM-41 700 °C
5
4
c)
53
a |
o
=3
3 2
14
| f
[o I S—
T T t T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Diametro de Poro (A)
6
—=—40_ZS/MCM-41700 °C
5
44
5 I
§ 91
[s]
kel
s
5 2 '
1 " h
r e T R .
0 T T T T T T —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Diametro de Poro (A)
6
—m—50_ZS/MCM-41 700 °C
54
4
&)
§ 3
S m
$2l
=R j
! 1
L] /
o | — g —

Diametro de Poro (A)

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Pereira, C. E.

121



Como mostra a Figura 48 (a, c, e, g, i) os catalisadores exibem isotermas
do tipo IV que sao caracteristicas dos materiais mesoporosos de acordo com a
classificacao da IUPAC, uma vez que é observada uma histerese em valores
intermediarios de P/Py, indicando que houve condensacdo de nitrogénio em
poros presentes na estrutura mesoporosa uniforme. Esse tipo de isoterma
revela que o processo de adsorcdo e dessorcdo nao sao totalmente
reversiveis, ou seja, o processo de adsorcdo é diferente do processo de
dessorgao.

Trés regides podem ser distinguidas na Figura 48 (a, ¢, e, g, i) nas
isotérmas que podem ser identificados: as isotérmas mostrar 0 passo a uma
pressao relativa (P/Po< 0,13), caracteristica da condensagédo capilar de
materiais mesoporosos uniformes, mostrando que as trés amostras tém
distribuicao de tamanho de poro uniforme. As isotérmis correspondentes a (0,3
< P/P, < 0,8) é devido a uma adsor¢do em monocamada de nitrogénio nas
paredes dos mesoporos. A seccdo horizontal perto além P/Py > 0,8 representa
a adsorcao de camadas multiplas na superficie exterior das particulas.

A distribuicao do didmetro dos poros dos catalisadores pode ser visto na
Figura 48 (b, d, f, h, j), onde o catalisador 30_ZS/MCM-41_700 °C apresentou
distribuicdo de diametro de poro de unimodal em torno de 17,02 A, de acordo
com a IUPAC, caracteristicos de matérias mesoporosos apresentam didmentro
de poros de 20 a 500 A. Na Figura 48 (b, d, h, j) os catalisadores apresentaram
uma distribuicdo de poro bimodal, o primeiro pico com a presenga de
mesoporosa e 0 segundo pica a macroporos.

A Tabela 15 apresenta as propriedades texturais: area total superficial,
area externa, volume total de poros, volume de microporos, volume de
mesoporos e diametro de poros dos catalisadores X_ZS/MCM-41, onde o 6xido
de zircénia foi ativado a 700 °C.
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Tabela 15 - Andlise textural dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes percentuais de

zircbnia sulfatada com ativacao térmica do 6xido de zircénia a 700 °C.

Catalisadores  Sger Sext A Vo Vo Dp
m?/g m?/g cm®g cm®g cm®g A
10_ZS/MCM-41 819,25 753,01 0,581 0,165 0,416 28,37
20 ZS/MCM-41 956,32 903,01 0,968 0,093 0,880 40,49
30_ZS/MCM-41 878,81 781,34 0,507 0,250 0,257 23,10
40 _ZS/MCM-41 677,26 636,05 0,716 0,125 0,590 42,31
50 ZS/MCM-41 646,96 605,86 0,617 0,095 0,522 38,16

Comparando as propriedades texturais com o suporte MCM-41 (Tabela
4) com os catalisadores X_ZS/MCM-41_700 °C, pode ser observado que a
incorporagdo da zirconia sulfatada provocou alteracbes nas propriedades
texturais da peneira molecular. Essas alteracées podem ser explicadas pela
interacdes ZS-O-Si. A reducao do volume de poros pode ser explicada pela
incorporagao da zircbnia sulfatada na estrutura da peneira molecular MCM-41,
visto nos resultados de FTIR, mostra que a zirconia sulfatada podem ter sido
dispersas ao longo dos poros causando um, possivel, bloqueio parcial dos
mesmos, de modo que 0s canais mesoporosos estdo acessiveis para as

moléculas.
4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As micrografias dos catalisadores X_ZS/MCM-41 com diferentes

percentuais de zircbnia sulfatada com ativagéo térmica do éxido de zircénia a

550 °C estao apresentados na Figura 49, com ampliagao de 200 e 2.500X.
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Figura 49 - Micrografias dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes percentuais de
zircbnia sulfatada com ativacao térmica do 6xido de zircénia a 550 °, onde 10_ZS/MCM-41 a)
200x, b) 2500x; 20_ZS/MCM-41 c) 200x, b) 2500x; 30_ZS/MCM-41 e) 200x, f) 2500x;
40_ZS/MCM-41 g) 200x, h) 2500x; 50_ZS/MCM-41 i) 200x, j) 2500x.
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D5.1 %200 500 um D5.0 x2.5k 30 um
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50_ZS/MCM-41_550 °C J 50_ZS/MCM-41_550 °C

As micrografias dos catalisadores X ZS/MCM-41 pode-se observar a
presenca da zircbnia sulfatada dispersa na peneira molecular MCM-41 através
das particulas mais claras. A morfologia das particulas dos catalisadores 10,
20, 30 e 40 _ZS/MCM-41 apresentaram tendéncia esféricas medindo entre
16,94 a 101,69 um com ampliacao de 200x. O catalisador 50 _ZS/MCM-41 (i)
apresentou morfologia de bastdo comprimento de 37,31 a 97,01 um com
ampliacao de 200x.

As micrografias dos catalisadores X_ZS/MCM-41 em diferentes
percentuais de zirconia sulfatada com ativagao térmica do 6xido de zircénia a
700 °C estao apresentados na Figura 50, com ampliagao de 200 e 2.500X.

Figura 50 - Micrografias dos catalisadores X_SZ/MCM-41 em diferentes percentuais de
zircbnia sulfatada com ativacao térmica do 6xido de zircénia a 700 °, onde 10_ZS/MCM-41 a)
200x, b) 2500x; 20_ZS/MCM-41 c) 200x, b) 2500x; 30_ZS/MCM-41 e) 200x, f) 2500Xx;
40_ZS/MCM-41 g) 200x, h) 2500x; 50_ZS/MCM-41 i) 200x, j) 2500x.
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As micrografias visualizadas na Figura 50 da serie dos catalisadores
estudados X_ZS/MCM-41 700 °C, com ampliacdo de 200X, apresentou
particulas da zirconia sulfatada em regides mais claras variando de 7.4 a
222,22 um. A amostra 30_ZS/MCM-41, com ampliacdo de 2500x, pode-se
observar que o processo de incorporagdo ndao modificou as fissuras na zirconia
sulfatada.

Para aplicagbes cataliticas, tanto um diminuigdo ou um aumento no
tamanho das particulas pode ser desejado. Na diminuicdo do tamanho da
particula, o caminho difusional dos reagentes e das moléculas dos produtos
dentro dos poros torna-se menores, e isto pode resultar em uma reducéo ou
eliminacdo das indesejadas limitagdes difusionais da taxa de reacédo. J4 um
aumento no tamanho da particula causa um alongamento no caminho
difusional das moléculas dentro dos poros podendo afetar a seletividade do
catalisador (SOUZA, 2007b).

4.5 Caracterizacoes do 6leo obtido por reacao de transesterificacao

4.5.1 Avaliacao Catalitico — Reacao de Transesterificacao

A Figura 51 apresenta as conversdes da reacdo de transesterificacdo
para a prova em branco, peneira molecular MCM-41 e o 6xido de zircbnia
ativados em diferentes temperaturas 550 e 700 °C e da zircbnia sulfatada.
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Figura 51 - Teor de ésteres obtidos para a prova em branco, na peneira molecular MCM-41,
oxido de zircébnia em diferentes temperaturas 550 e 700 °C e zircOnia sulfatada.
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Os resultados obtidos mostraram que o 6xido de zirconia ativado a 550 °C
nao foi ativo na metandlise de 6leo de soja nas condi¢gdes reacionais para 0s
catalisadores.

O 6xido de zircbnia ativado a 700 °C apresentou maior de conversao de
ésteres metilicos 78,3%. Apds o processo de sulfatacao ndo verifica-se que o
catalisador nao apresentou conversdao de ésteres metilicos. Di Serio et al.,
(2007), Furuta et al, (2004) e Kulkarni et al., (2006) relatam que os
catalisadores de 6xido de metal sulfatado pode alcancar elevados conversdes
em temperatura proximos de 200 °C.

Pode-se observar que a prova em branco nas mesmas condicdes
reacionais obteve conversdo de 10,2% em ésteres metilicos. De acordo com
ARANDA et al., (2009) avaliaram os catalisadores acidos heterogéneos para
reacao de esterificagéo, testes de conversdes foram realizados na auséncia de
catalisador e apresentou baixa conversdo. Este comportamento pode ser
explicado pela presenca de acidez de Brdnsted presente nos acidos graxos.

O efeito do percentual da ZS suportada na peneira molecular MCM-41 foi
avaliado na reacgao de transesterificagdo de 6leo de soja. Os resultados obtidos

da avaliagdo catalitico, estdo descritos na Figura 52.
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Figura 52 - Teor de ésteres metilicos obtidos para os catalisadores X_ZS/MCM-41,

sendo que, o 6xido de zirconia foi ativado a 550 e 700 °C e sulfatados.
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E possivel perceber que o 6xido de zirconia ativado a 550 °C e sulfatada
foi incorporada a peneira molecular MCM-41, entre 10 e 50% (em massa),
apresentaram conversdes de ésteres metilicos que ndo estdo em conformidade
com a especificacado estabelecida pela norma da ANP (método NBR 14598).

Verifica-se que o catalisador incorporado com o éxido de zircdnia ativado
a 700 °C e sulfatado favoreceu a converséo de ésteres metilicos, obtendo uma
conversdo de 83,8% para o catalisador 40_ZS/MCM-41_700 °C. A conversao
dos ésteres metilicos para os catalisadores de 10_ZS/MCM-41 e 50_ZS/MCM-
41 apresentaram valores muito préximos. De acordo com o percentual da fase
monoclinica (Tabela13) e as propriedades texturais (Tabela 15) apresentadas
pelo catalisador 10_ZS/MCM-41_700 °C facilitou o processo difusdo das
moléculas de ésteres. No entanto, para os valores obtidos de ésteres metilicos
para todos os catalisadores, constata-se que os 6leos obtidos ndo estdo em
conformidade com a especificagdo estabelecida pela norma da ANP (método
NBR 14598).

Outro fato mencionado por Jung e Bell (2000), € que a zircbnia na fase
tetragonal ha predominancia de hidroxilas do tipo Il, podendo conter uma
pequena fracdo de hidroxilas do tipo lll, que apresenta baixa basicidade. Na

fase monoclinica o 6xido de zirconia apresenta predominancia de hidroxilas do
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tipo 1l com uma hidroxila ligada a 3 atomos de zircbnia apresentando uma
maior na basicidade na estrutura superficial. Isto pode ter favorecido o
catalisador de 10_ZS/MCM-41, visto que 0 mesmo apresenta maior percentual
da fase monoclinica.

Miranda et al., (2015) ressaltam em seus estudos que a zirconia sulfatada
em que a fase monoclinica € predominante pode apresenta maior
concentracdo de sitios acidos de Lewis na superficie do catalisador,
favorecendo a conversdes mais elevada de ésteres metilicos, enquanto na fase
tetragonal a presenca dos sitios Bronsted podem dificultar a conversao.

4.5.2 Densidade

A Tabela 16 apresenta os valores de densidade para o éleo obtido para o
6leo de soja, prova em branco, peneira molecular MCM-41, os catalisadores
6xido de zircbnia em diferentes temperaturas 550 e 700 °C, zirconia sulfatada e
os catalisadores X_ZS/MCM-41.

Tabela 16 - Resultado obtido de densidade para o biodiesel obtido.

Densidade 20 °C (kg/m°)

Oleo de soja 919,2
Prova em branco 919,9
. Temperatura de ativagdo do ZrO,
Catalisadores 550 °C 700 °C
MCM-41 878,4 - -

ZrO, - 917,4 918,0
ZS - 917 1 887,0
10_ZS/MCM-41 - 893,2 892,2
20 ZS/MCM-41 - 888,3 891,6
30 _ZS/MCM-41 - 890,0 894,2
40 ZS/MCM-41 - 893,2 891,3
50 ZS/MCM-41 - 891,2 890,1

De acordo com o 6rgao de regulamentador que avalia a qualidade do
biodiesel segundo a ANP N® 14 (2012), apresenta densidade entre 850 — 900
kg.m™. Pode-se observar que a densidade para o 6leo de soja utilizado foi de
919,2 Kg.m™. Os testes realizados com o 6xido de zircdnia ativado e sulfatado
a 550 °C e o oOxido ativado a 700 °C estdo fora das especificagdes. Os
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catalisadores com 6xido de zircdnia ativado a 550 e 700 °C apresentaram-se
na norma estabelecida pelo 6rgao regulamentador.

Lébo et. al (2009) relata que a densidade esta ligada com a estrutura
molecular de suas moléculas, quanto maior o comprimento da cadeia carb6nica
do alquiléster, maior serd a densidade, sendo assim, esse valor decrescera
quando apresentar maior numero de insaturagbes presentes na molécula. A
presenca de impureza, como o alcool, pode afetar a densidade como. Assim,
valores fora da especificacdo de densidade do combustivel podem afetar
diretamente as caracteristicas de desempenho do motor, ou seja, podera que
ird influenciar a poténcia de saida do motor devido a uma diferenca de massa
injetada de combustivel.

A alta densidade do combustivel também pode afetar as emissdes de
exaustdo que esta relacionado a qualidade do biodiesel podendo resultar em
modificagcbes no nivel das emissdes de hidrocarbonetos aromaticos

polinucleares, material particulado e NOgx, entre outros (BRAUN et al., 2003).

4.5.3 Viscosidade cinematica

A Tabela 17 apresenta os valores de viscosidade cinematica para o
biodiesel obtido para os seguintes catalisadores o éleo de soja, prova em
branco, peneira molecular MCM-41, 6éxido de zircdnia em diferentes

temperaturas, os catalisadores X_ZS/MCM-41.

Tabela 17 - Viscosidade cinematica para o biodiesel obtido.

Viscosidade Cinematica 40 °C (mm?/s)

Oleo de soja 29,1
Prova em branco 28,6
. Temperatura de ativagdo do ZrO,
Catalisadores 550 °C 200 °C
MCM-41 68,9 - -

ZrO» - 21,7 25,2
ZS - 21,8 4,5
10_ZS/MCM-41 - 5,60 5,68
20 ZS/MCM-41 - 4,91 5,67
30 _ZS/MCM-41 - 5,24 5,94
40 ZS/MCM-41 - 6,00 5,51
50 ZS/MCM-41 - 5,50 5,22
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De acordo com a Tabela 17 a peneira molecular MCM-41 apresentou uma
viscosidade de 68,9 mm?/s apds a reagdo de transesterificacdo, onde também
pode ser observado para o 6xido de zircénia ativado a 550 °C e sulfatado com
valores de 21,36 e 21,84 mm?/s, respectivamente. Isso pode ser atribuido a
presenca de compostos como acidos graxos livres e grupos hidroxilas
presentes como impurezas no biodiesel (MA et al, 1998). Essa alta
viscosidade, neste caso, tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor, isso ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de
combustao, ocasionando a deposicao de residuos nas partes internas do motor
Rashid et al., (2008).

Para o 6xido de zircbnia ativado a 700 °C verifica-se que 0 processo de
sulfatagao favoreceu a reducao da viscosidade do 6leo obtido, por apresentar a
fase monoclinica predominante. A modificacdo da zirconia com a inser¢ao de
ions sulfatos faz com que o tamanho da particula reduza e favoreca a quebra
da cadeia do triglicerideo durante a reacdo de transesterificagdo. Mesmo a
quantidade de ésteres metilicos estando fora das especificagdes, a viscosidade
esta em conformidade com a especificacao estabelecida pela norma da ANP
(método NBR 14598).

Para os catalisadores do 6xido de zirconia ativados a 550 °C, sulfatados e
suportados na peneira molecular MCM-41, pode-se observar que o suporte
contribuiu na quebra da cadeia dos triglicerideos, visto que houve uma reducao
da viscosidade de 21,84 mm?s” para 4,92 mm?s'. Provavelmente, a
caracteristica basica do suporte contribuiu com a atividade do precursor.

Este fato, também é influenciado pelas propriedades do acido graxo
presente no 6leo de soja que promove as interacdes intermoleculares como
forcas Van der Walls que se acentuam devido a molécula possuir uma grande
massa molecular, contribuindo para o aumento do tempo de escoamento do
biodiesel (ALLINGER et al., 1978).

4.5.4 indice de acidez e acidos graxos livres

A Tabela 18 apresenta os valores de indice de acidez para o biodiesel

obtido para os seguintes catalisadores o 6leo de soja, prova em branco,
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peneira molecular MCM-41, éxido de zirconia em diferentes temperaturas, os
catalisadores X_ZS/MCM-41.

Tabela 18 — indice de acidez para o biodiesel obtido

indice de acidez (mg KOH/g)

Oleo de soja 0,24
Prova em branco 0,12
. Temperatura de ativagdo do ZrO,
Catalisadores 550 °C 200 °C
MCM-41 3,00 - -
ZrO, - 0,24 0,12
ZS - 0,23 5,48
10_ZS/MCM-41 - 1,38 1,79
20 ZS/MCM-41 - 1,62 0,23
30 _ZS/MCM-41 - 1,40 2,28
40 ZS/MCM-41 - 1,35 1,68
50 ZS/MCM-41 - 1,62 1,43

Para o indice de acidez do biodiesel, a ANP exige um valor maximo de
0,5 mg de KOH/g. Conforme mostrado na Tabela 18, o valor obtido para o 6leo
de soja comercial foi de 0,24 mg KOH/g. Verifica-se que o 6xido de zircbnia
ativado a 550 °C e sulfatado, praticamente ndo modificou a acidez do 6leo o
que comprova que a fase ativa do 6xido de zircdnia ndo é suficiente para
catalisar a reacao de transesterificacao. Ja o 6xido de zircdnia ativado a 700 °C
e sulfatado apresentou maior valor do indice de acidez 5,48 mg KOH/g. O
catalisador 20 ZS/MCM-41 com o Oxido de zirconia ativado a 550 °C e
sulfatado apresentou-se dentro da especificagdo, o que estd em concordancia
com os dados de densidade (892,0 kg.m™) e viscosidade (5,67 mm®.s™). Para
esses valores estarem acima da especificacdo estabelecida pela norma da
ANP, pode ter ocorrido a lixiviagdo do SO, para o meio reacional.

Quanto maior o indice de acidez, maior a quantidade de acidos graxos
livres, isso pode acarretar em reacdes indesejadas como a saponificacdo dos
acidos graxos livres presente no biodiesel. Além de provocar corrosdao do motor
sobre os componentes metalicos ou deterioracao do biocombustivel.

A Tabela 17 apresenta os valores de percentual de acidos graxos livres

obtidos a partir do indice de acidez, para o biodiesel obtido para os seguintes
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catalisadores o dleo de soja, prova em branco, peneira molecular MCM-41,
oxido de zircOnia em diferentes temperaturas, os catalisadores X_ZS/MCM-41.

Tabela 19 — Percentual de acidos graxos livres (%AGL) no éleo.

% Acidos graxos livres

Oleo de soja 0,06
Prova em branco 0,06
. Temperatura de ativacao do ZrO,
Catalisador 550 °C 200 °C
MCM-41 1,51 - -

ZrO, - 0,06 0,06
ZS - 0,11 2,76
10_ZS/MCM-41 - 0,70 0,90
20_ZS/MCM-41 - 0,82 0,12
30 _ZS/MCM-41 - 0,69 1,15
40_ZS/MCM-41 - 0,68 0,84
50_ZS/MCM-41 - 0,81 0,72

Os resultados obtidos do percentual de &cidos graxos livres estdao em
concordancia com os resultados de indice de acidez. Indicando que um
elevado indice de acidez indica que o 6leo esta sofrendo quebras em sua
cadeia liberando constituintes na forma de acidos graxos livre de mono, di e
triglicerideos. KNOTHE et al.,, (2006) relatam que nenhuma exigéncia é
requerida na reacdo de transesterificacdo mas para proporcionar rendimentos
maximos o 6leo deve ser inferior a 0,5% de AGL.

GAN et al., (2012) explicam a concentracdo de metanol no meio reacional
aumenta, o equilibrio da reacdo se desloca para o lado dos produtos,
resultando em uma maior conversao dos AGLs em ésteres. Além disto, ao
aumentar da proporcao molar do alcool em relagéo ao 6leo, origina uma menor
viscosidade da mistura reacional, por sua vez, promove uma melhor
homogeneidade entre os reagentes e o catalisador e aumenta a taxa de
transferéncia de massa, levando a uma conversao mais elevada dentro de um

tempo de reagéo fixo.
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5. CONCLUSAO

Diante dos objetivos propostos apresentados, conclui-se que:

e A peneira molecular MCM-41 sintetizada do tipo MCM-41, foi obtida com
estrutura de simetria hexagonal, com propriedades texturais e
morfologicas caracteristicas de materiais mesoporosos.

e Pode-se observar a partir dos difratogramas que o processo de ativagao
por calcinagdo do Oxido de zirconia a 550 °C, a fase tetragonal €
predominante, enquanto que o Oxido de zircGnia ativado a 700 °C
apresentou a fase monoclinica predominante. Observa-se que as fases,
monoclinica e tetragonal, nao foram modificadas ap6s o processo de
sulfatacao.

e A partir dos difratogramas de raios X dos catalisadores ZS/MCM-41 com
a incorporacdo de diferentes teores de 6xidos de metal no suporte,
observou-se que a estrutura hexagonal e mesoporosa da peneira
molecular MCM-41, foi preenchida com a zirconia sulfatada nas fases,
tetragonal e monoclinica.

e Através dos espectros na regido do infravermelho foram observados
picos referentes aos ions sulfatados bidentados coordenados ligados a
superficie dos atomos de zircOnia.

e Foi possivel observar que as propriedades texturais da peneira
molecular MCM-41 foram reduzidas com o aumento do teor de zircdnia
sulfatada incorporada no suporte o que dificulta o processo de difusao
dos ésteres formados.

e As micrografias do o6xido de zircdnia ativado por calcinacdo nas
diferentes temperaturas e sulfatados apresentaram trincas ao longo da
superficie decorrente da eliminacdo da dgua, decomposicao da aménia
durante o processo de calcinacdo e/ou devido a transformacdes
cristalinas dentro do sistema.

e O catalisador 50 ZS/MCM-41 com 6Oxido de zircbnia ativado a 550 °C e

sulfatado, com fase tetragonal predominante, apresentou maior
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conversao de ésteres metilicos na reacado de transesterificacao de dleo
de soja, apresentando uma conversao 81,4%.

e A conversdo em ésteres metilicos para o catalisador 40 ZS/MCM-
41_700 °C obteve uma conversdo de 83,8 %, mostrando que a
incorporacdo da zirconia sulfatada teve uma melhor dispersdo e
interacdo com o suporte (ZS-O-Si).

e Os catalisadores com diferentes percentuais de zirconia sulfatada e
incorporada ao suporte apresentaram valores de densidade e
viscosidade em conformidade com a especificacdo estabelecida pela
norma da ANP (método NBR 14598)

e Para os resultados de indice de acidez, os catalisadores incorporados
com o oOxido de zirconia ativada a 550 °C e sulfatada, apenas o
catalisador 20 _ZS/MCM-41 obteve dados em conformidade com a
norma. Os catalisadores com o 6xido de zircOnia ativada a 700 °C e
sulfatada com diferentes percentuais de zirconia sulfatada e incorporada

ao suporte exibiram valores superiores de acordo com especificagao.
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