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RESUMO

O constante aumento do consumo mundial de combustiveis fésseis tem incentivado o
desenvolvimento de novas tecnologias para a produgdo de combustiveis de fontes renovaveis,
atendendo as necessidades econdOmicas e energéticas da sociedade. Entre os combustiveis
alternativos, tém-se o biodiesel que ¢ um combustivel que pode ser produzido a partir de 6leos
vegetais ou gorduras animais através da reacdo de transesterificagdo com um monodlcool de
cadeia curta, na presenca de um catalisador. Materiais mesoporosos, como a SBA-15, vem
sendo estudados na aplicacdo da reagdo de transesterificacdo como suporte catalitico por possuir
uma estrutura hexagonal com microporos interconectados, apresentando uma elevada area
superficial, estabilidade térmica e tamanho de poros uniformes. A adi¢do de 6xidos metalicos,
como o dioxido de cério e o triéxido de molibdénio na estrutura da peneira molecular SBA-15,
possibilita o aumento da atividade catalitica e seletividade, melhorando seu desempenho na
reacdo de transesterificacdo. O presente trabalho visa sintetizar de forma direta a SBA-15 com
o dioxido de cério em sua estrutura para posterior dopagem com o triéxido de molibdénio,
avaliar as propriedades cristalinas e texturais desses materiais e a sua eficiéncia catalitica na
reacdo de transesterificacdo. Para tal finalidade, o diéxido de cério foi inserido a mistura
reacional formada pelo copolimero tribloco Pluronic (P123), 4cido cloridrico e a fonte de silica,
sob agitacdo a 35 °C. O material obtido foi seco e calcinado sob fluxo de ar sintético a 550 °C
por 6 horas. O MoOs3 foi incorporado ao material CeO2-SBA-15 pelo método de saturacdo de
volume de poro. Verificaram-se a partir dos difratogramas, a inser¢cao do CeOz na estrutura da
SBA-15 e a incorporacdo de MoOs na superficie do material, e a partir das isotermas de
adsorcao/dessorcao de N, as propriedades texturais dos materiais. Os ésteres metilicos obtidos
durante a reacdo de transesterificacdo utilizando o os catalizadores obtidos, foram
caracterizados de acordo com a resolucdo N° 51 de 25/11/2015 da Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis através das técnicas de cromatografia gasosa,
densidade, viscosidade e indice de acidez. O catalisador contendo 15% em massa de molibdénio

e razdo Si/Ce = 10 atingiu a maior conversao em éster metilico com 87,2%.

Palavras-chave: SBA-15, diéxido de cério, trioxido de molibdénio, biodiesel, catalise

heterogénea.



ABSTRACT

The steady increase in world consumption of fossil fuels has encouraged the
development of new technologies for the production of fuel from renewable sources, taking
into account the economic and energy needs of society. Among the alternative fuels are
biodiesel which is a fuel which can be produced from vegetable oils or animal fats by the
transesterification reaction with a short chain monoalcohol in the presence of a catalyst.
Mesoporous materials, such as SBA-15, have been studied in the application of the
transesterification reaction as catalytic support because it has a hexagonal structure with
interconnected micropores, presenting a high surface area, thermal stability and uniform pore
size. The addition of metal oxides, such as cerium dioxide and molybdenum trioxide in the
structure of the SBA-15 molecular sieve, increases the activity and selectivity of the catalyst,
improving its performance in the transesterification reaction. The present work aims to
synthesize directly the SBA-15 with cerium dioxide in its structure for later doping with the
molybdenum trioxide, to evaluate the crystalline and textural properties of these materials and
their catalytic efficiency in the transesterification reaction. For this purpose, the cerium dioxide
was inserted into the reaction mixture formed by the triblock copolymer Pluronic (P123),
hydrochloric acid and the silica source, under agitation at 35 °C. The material obtained was
dried and calcined under a flow of synthetic air at 550 °C for 6 hours. MoO3 was incorporated
into the CeO:-SBA-15 material by the pore volume saturation method. From the
diffractograms, the insertion of CeO: into the structure of SBA-15 and the incorporation of
MoO3 on the surface of the material, and from the adsorption/desorption isotherms of No, the
textural properties of the materials were verified. The methyl esters obtained during the
transesterification reaction using the catalysts obtained were characterized according to
Resolution N°. 51 of 11/25/2015 of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and
Biofuels through the techniques of gas chromatography, density, viscosity and acidity index.
The catalyst containing 15% by mass of molybdenum and the ratio Si/Ce = 10 reached the

highest conversion to methyl ester with 87.2%.

Key words: SBA-15, cerium dioxide, molybdenum trioxide, biodiesel, heterogeneous catalysis



VI

LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Distribuicao por estado das plantas de biodiesel autorizadas para operacao............. 9

Figura 2 — Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producao de biodiesel em janeiro

A8 2017 ettt b et sttt et e b e st ae e 12
Figura 3 — Reacdo de alcodlise de triacilglicerideos ..........ceemiiriiiniiiiieiiiieiieieeeeieeeee, 15
Figura 4 — Reacdes envolvidas na reacdo de transesterificacao de triglicerideos .................... 16
Figura 5 — Reac@o geral de esterifiCaga@o .......cooueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiceeceeceee et 17
Figura 6 — Mecanismo da reagdo de esterificacdo de dcidos graxos em meio acido................ 17
Figura 7 — Mecanismo de transesterificacao catalisada por base ...........ccoceeevveveniiencenneennen. 19

Figura 8 — Reagdes secunddarias que podem ocorrer durante a transesterificacao alcalina de dleos

vegetais: saponificacdo e (2) neutralizacdo de 4cidos graxos liVres........ccceeveuveevieeenveernieennne 20
Figura 9 — Mecanismo de transesterificac@o catalisada por 4Cido..........ccocuveevieerriieinieeinneenns 21

Figura 10 — Reagdes secunddrias que podem ocorrer durante a transesterificacao acida de 6leos

VEZELALS: (1) NIATOIISE ..ottt ettt et 21
Figura 11 — Proposta de mecanismo com catalisador heterogéneo acido .........cccceevvveennneenn. 22
Figura 12 — Exemplos de materiais micro, meso € MacCroPOrOSO .......cccveeueeereerueersreerueeneennnes 23

Figura 13 — Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a. hexagonal; b. cubica;

Co JAMCIAT ..ttt ettt e et e et e e et eeebbeesbeeenaee 24
Figura 14 — Estrutura de materiais da familia SBA..........cc.coooiiiiiiiiiieeeee 25
Figura 15 — Estrutura de uma SBA-1S ..ottt 26
Figura 16— Mecanismo de hidrélise dcida na formagao da silica pelo processo sol-gel.......... 27

Figura 17 — Mecanismo de condensagdo dcida na formagao da silica pelo processo sol-gel... 28

Figura 18 — Estrutura quimica do (PEO20-PPO70-PEO20)... .cccveeriiiiiiiiiiieeeieececeeee, 28
Figura 19 — Mecanismo de sintese da SBA-15 ......oooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 30
Figura 20 — Representacdo esquemadtica da SBA-15 antes e depois da calcinagéo.................. 31
Figura 21 — Estrutura fluorita do CEIIO ......ccceiriiiiiiriiiieniieeeeeee e 34

Figura 22 — Coordenagdo do oxigénio no octaedro MoOg ........cccueevueereueermeeecueeneerieenieeneeeee. 36



VII

Figura 23 — Representagdo dos poliedros que foram a estrutura do a-MoOs........ccccceeeuennene. 37
Figura 24 — Esquema representativo da Lei de Bragg..........ccoceeiiiviiniiiniiniiincieciceeeee, 38
Figura 25 — Representacdo do arranjo hexagonal dos materiais mesoporosos..........c..ceueee.... 39
Figura 26 — [sotermas de adSOTCAO ........cccueevuiiriiiiiiinieeeeeteeieeete ettt 40
Figura 27 — Perfil das histereses de adsorcao de nitrogenio..........c.ceeecveeerieernieernieennieesnneenns 42
Figura 28 — Fluxograma da sintese da peneira molécula SBA-15 ........cccociiiiiniiniiniiien, 47
Figura 29 — Fluxograma do processo de calcinacdo da SBA-15.......cccccoviriiniininiiniicncnnnn. 49
Figura 30 — Andlise termogravimétrica da peneira molecular SBA-15 ...........ccoooiiiiiniinns 52

Figura 31 — Difratometria de raios-X das peneiras moleculares SBA-15 com tempo de

cristalizacao de: (a) 24 horas € (b) 48 NOTaS ......cceeviiiiiiiiiiiie e 53

Figura 32 — Isotermas de adsor¢ao/dessorcado (a.1 e b.1) e distribui¢do de volume de poro (a.2

e b.2) para as peneiras moleculares SBA-15, nos tempos de cristalizacdo 24 e 48 horas........ 54
Figura 33 — Fluxograma da sintese do catalisador CeO2-SBA-15 ......c.ccoooiiiviiiiniiiiniieiiene 59
Figura 34 — Fluxograma do processo de calcinacio do catalisador CeO2-SBA-15. ................ 60
Figura 35 — Andlise termogravimétrica do catalisador 10CeO2-SBA-15........cccceeviiiiiiiiennnen. 63

Figura 36 — Difratometria de raios-X dos catalisadores: (a) 10CeO2-SBA-15 (24 horas), (b)
10CeO2-SBA-15 (48 horas), (¢) 20CeO2-SBA-15 (24 horas) e (d) 20CeO2-SBA-15 (48

Figura 37 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao (a.1, b.1, c.1 e d.1) e distribuicdo de volume de
poro (a.2,b.2, c.2 e d.2) para os catalisadores CeO>-SBA-15 com as razdes Si/Ce = 10 e 20, nos

tempos e cristalizacdo 24 € 48 NOTAS .....cc..oeviiiriiiiieieee e 66

Figura 38 — Fluxograma do processo de incorporagdo do trioxido de molibdénio nos materiais

SBA-15 e CeO2-SBA-15 e ativagao pOS INCOIPOTACAD......ccouverreerureereenererreenireereenneeneenneenne 73

Figura 39 — Andlise termogravimétrica dos catalisadores (a) MoOs3/SBA-15 e (b)
MOO3B/TOCEO2-SBA-1S ..ot e e e et e e ete e e e teeeetreeeeareeeeasaeens 74

Figura 40 — Difratometria de raios-X dos catalisadores, (a) 15MoO3/SBA-15 (A), (b)
15Mo003/Ce02-SBA-15, (¢c) 10M0o0O3/SBA-15 e (d) 10M00O3/10CeO2-SBA-15 ..................... 75



VI

Figura 41 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao (a.1, b.1, c.1 e d.1) e distribui¢cdo de volume de
poro (a.2, b.2, c.2 e d.2) para os catalisadores SBA-15 e 10CeO2-SBA-15 impregnados com 10
o R« (1 o] O ST 77



IX

LISTA DE TABELA
Tabela 1 — Comparagdo entre as principais tecnologias de produgdo de biodiesel.................. 14
Tabela 2 — Quantidade dos reagentes utilizados na sintese da peneira molecular SBA-15 .....47
Tabela 3 — Parametros cristalograficos da SBA-15 com 24 e 48 horas de cristalizacg@o.......... 53

Tabela 4 — Propriedades texturais da peneira molecular SBA-15 nos tempos de cristaliza¢ao 24

€ A8 NMOTAS. e e e e et ee e e e et ——————aeeeeetaa——————————aevtoenn——————aaaen 55

Tabela 5 — Espessura da parede para a peneira molecular SBA-15 nos tempos de cristaliza¢do

24 € A8 NOTAS. ...ttt ettt et ettt ettt et e b eneen 55
Tabela 6 — Nomenclatura utilizada para os cataliSadores...........covcvveercieeeriieeiriieeeniee e 58

Tabela 7 — Pardmetros cristalogréaficos dos catalisadores CeO>-SBA-15 com 24 e 48 horas de

(o8 1] 11 122110 SRS 65

Tabela 8 — Propriedades texturais dos catalisadores CeO2-SBA-15 com as razdes Si/Ce = 10 e

20, nos tempos de cristalizagdo 24 € 48 NOTaAS ........eeevuiiiiiiiiiiiiiiniieeee et 67

Tabela 9 — Espessura da parede dos catalisadores CeO2-SBA-15 com as razdes Si/Ce= 10 e 20,

nos tempos de cristalizagdo 24 € 48 NOTAS ........evevviieiiieiiiieeiee ettt 68
Tabela 10 — Resultados de conversao em €steres MetiliCos ..........ccueeveueeeriieerniieeeniieenniee e 68
Tabela 11 — Resultados das caracterizacdes dos ésteres metiliCoS......c.uvvvvrerriieeerieeeniieennieenns 69

Tabela 12 — Condicdes de reacdo de transesterificacao para os catalisadores impregnados com



LISTA DE SIGLAS

AGL — Acido graxo livre

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
BET — Brunauer, Emmett e Teller, autores do método de BET
CeO; — Didxido de cério IV

MoOs; — Triéxido de molibdénio

CMC - Concentracao Micelar Critica

DRX — Difra¢do de Raios—X

EDX — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
MCM-41 — Matriz de Composi¢ao da Mobil n°41

P123 — Pluronic

PEO — Poli(Oxido de Etileno)

pH — Potencial hidrogenidnico

PPO — Poli(Oxido de Propileno)

SBA-15 — Santa Barbara Amorphous n°® 15

TAG — Triacilglicerideos

TEOS — Tetraetilortosilicato

TG — Termogravimetria

TMOS — Tetrametilortosilicato

TPOS — Tetrapropilortosilicato

UFCG — Universidade Federal de Campina Grande



XI

SUMARIO
TINTRODUGAO ..ottt 2
LT OBIETIVOS ...ttt ettt ettt et st e e 5
L. 1.1 ODJEIVO GEFAL ...ttt et e e et e e e e aae e e e e abaee e e e saaeeeesnsseeeas 5
1.1.2 ODJetivVOS ESPECTIICOS.....cccuuueeiaaeiiiieeeeiieeeeeieeeeeeiee e etee e e eraee e e e svaea s e e aaaee e easaeseennsraaaeens 5
2 FUNDAMENTACAO TEORICA ..ot e, 7
2.1 BIODIESEL ..ottt ettt st e b e ettt et e e e et esateenbeesaaeenne 7
2.1.1 Matérias-primas para producdo de biodiesel ..................cocceovveiiiiiiiniiiiniiiiiiiiniieenne 10
2.1.2 Principais tecnologias de produgdo de biodiesel....................ccccccovvueiiniiiinieinnieinnanen. 13
2.1.2.1 TranSeStEITIICACAO ...euvvieeeeiiiieeeeiiiee e ettt ee e ettt e e et eeesbaeeessattaeeeesnsaeeeesnsaeeessnsaeeeannnes 15
I O B BN 1S o 12T o TSRS 16
2.2 CATALISE ..ottt 17
2.2.1 Produgado de biodiesel via catdlise homogénea alcaling ....................cccccoveueeevueennnccn. 18
2.2.2 Producgdo de biodiesel via catdlise homogénea Acida ...............coouvcueeevceeencieiniiaananann. 20
2.2.3 Producgdo de biodiesel via catdlise NeterOgeneq ................oucueeveueencueeenieeeniieeniieeeneeenns 21
2.3 MATERIAIS POROSOS ...ttt 22
2.4 Peneira Molecular SBA-15. .o 24
2.4.1 O PFOCESSO SOI-GEL ..ottt ete ettt e s bee e snbeessabeesnaseeeas 26
2.4.2 Sintese da peneira molecular SBA-15 ..........cccououiieiiiiieiiieeiieeecieeeiee et see e 28
2.5 INCORPORACAO DO HETEROATOMOS NA ESTRUTURA DA SBA-15................ 31
2.6 DIOXIDO DE CERIO (CEO2) -.uvvveumevemareesmreesneeessessssesessesssssesssssssssssssssssesssssesssssssssnes 32
2.7 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MOO3).......viviieeeeeeeeeeeeeeeeeeseseses e 35
2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 37
2.8.1 Técnicas de caracterizagdo dos MATETIALS..........ccc.coeueereuereueereueeiienieeeeeeeesee e 37
2.8.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG) ......ccccccceveiiiviiiiniiiinennnne 37
2.8.1.2 Difracao de raios-X (DRX) ....uiiiiiiiiiiieiieeeeteeete ettt s 38

2.8.1.3 Adsorcao fisica de nitrogénio (Método BET) ........coooiiiviiiieiiiiiiieceeeee e 39



XII

2.8.2 Caracterizagdo dos ésteres MELIlICOS ..........ccucocueeveiriuiiniieiiiinieieeee et 42
2.8.2.1 Cromatog@rafia GASOSA ...cceureerrreeriieeiiieeeiteeette e st e esiteeesibeeesateeesabeeesaseesssbeessreessneennne 42
2.8.2.2 Massa especifica e viscosidade CINEMALICA ........ccueeervieeriieeriiieeiee et eieee e eieee e 42
2.8.2.3 INAICE € ACIAEZ ....vvveveercvirnriieise et 43
2.9 ESTADO DA ARTE ...ttt st st 44
3METODOLOGIA E RESULTADOS (SBA-15) ..ot 46
3. MATERIALS .ttt ettt ettt et e st b e aee e 46
3.2 METODOS .....ccvomrvirmreeaneeesseessesesses s sesssesssssessss st st st sss st ess et essessssesseos 46
3.2.1 Sintese da peneira molecular SBA-15 ..........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiniieeeteeete et 46
3.2.1.1 Ativacao da peneira molecular SBA-15 ....ccociiiiiiiiiiiiieee e 48
3.2.2 Técnicas de caracterizagdo dos MATETIALS.............c.coceeeeueeeueereuieieenieeeeeeeeeeieesee e 49
3.2.2.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG) .....c.cccccocveiniiiiniiinnncnnnnn. 49
3.2.2.2 Difracao de raios-X (DRX) ....oooiiiiiiiiiiie ettt 49
3.2.2.3 Adsorcao fisica de nitrogénio (Método BET) ......ccccceieiiiiiiiiiniiiieeeeeee e, 50
3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES........c.cooooieieeeieeeeeieeeieeeeeteeeeeesee e 51
3.3.1 Caracterizacdo da peneira molecular SBA-15............cccocuevoueiniiieiniieeeiieeeieeeiee e 51
3.3.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG) .......cccccoevveeviieinivenniennnen. 51
3.3.1.2 Difratogramas das amostras com 24 e 48 horas de cristalizag@o ..........cccceevveerureennne. 52
3.3.1.3 Adsor¢ao fisica de nitrogénio (Método BET) .......cccciviiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e, 53
4 METODOLOGIA E RESULTADOS (CeO2-SBA-15)........cccoooiiiiiiiiiiiiiiinieeee 57
4.1 MATERIALS ...ttt ettt et e b e st e bt e et e st eeabeesateenbeesneas 57
4.2 METODOS ... eiseesse sttt 57
4.2.2 Sintese direta do catalisador CeO2-SBA-15..........ccccuuiieeiiueiieeiciieeeeeiieeeeseieeeeesiveee e 57
4.2.2.1 Ativag@o dos catalisadores CeO2-SBA-15 .....coooiiiiiniiiiieeeceeeceee e 59
4.2.2 Avaliagdo catalitica: Reag¢do de transesterifiCagao ..............ouemueenvueeceencerseenieieeneenne. 60
4.2.3 Caracterizacd@o dos éSteres MEIIIICOS ..........cccueeeeueeeereeeiieeeiieeecieeseieeescieeeeseeenaeesnaseeens 61

4.2.3.1 Cromatografia GASOSA ......cccuvieruieeiiieeniieerteeeiteeesteesteeesteeesbeeesseeesssaeensseeesseeensseennn 61



X1

4.2.3.2 Massa especifica e viscosidade CINEMALICA ........cccuveeruierriiieeriieeniieenieeeiee e eieeeeane 62
4.2.3.3 INAICE dE ACIACZ ....vovvveereeereier et 62
4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES......coooiiitiieieeieeteee e, 63
4.3.1 Caracterizacdo do catalisador CeO2-SBA-15 ........ccccouiueiviiiiiiiiiiiiienieeeieeeeee e 63
4.3.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG) .......cccocceevviiiiiniiiinieeinien. 63
4.3.1.2 Difratometria de Ra10S-X ......cc.coiiiiiiiiiiiieieee et 64
4.3.1.3 Adsorcdo fisica de nitrogénio (Método BET) ........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeee, 65
4.3.2 Caracterizagdo dos ésteres metilicos obtidos com os materiais CeO2-SBA-15.............. 68
4.3.2.1 Cromatografia SASOSA .....ccccuueeruiiiiiiieiiiee ettt ettt et e et e st e et e e et eesbee e 68
4.3.2.2 Massa especifica, viscosidade cinematica e indice de acidez ...........ccoceeeuveviiineennen. 69
S METODOLOGIA E RESULTADOS (MoOs3/SBA-15 e M00O3/10CeO2-SBA-15) ......... 72
ST MATERIALS ettt ettt e a e et e b e et e e s atesabeesaaesnaeens 72
5.2 METODOS ....c.oomrvirmriereisesisessseessses s s ssses sttt 72
5.2.1 Incorporagdo do trioxido de molibdénio (MOQO3).............ccccoveereeineieceenicnieiniceeeae. 72
5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES......coooiiiiiiieieieeeeeeeeeeee e eese s 74
5.3.1 Caracterizacdo dos catalisadores MoO3/SBA-15 e MoO3/10CeOz-SBA-15................... 74
5.3.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG) .......ccccceeveiviviiiiniieinieenne 74
5.3.1.2 Difratometria de raioS-X......ccceereeriieriirieeiteeie ettt ettt et 75
5.3.1.3 Adsorcao fisica de nitrogénio (Método BET) ........coooiivviiiiniiiiiieeieee e 76

5.3.2 Caracterizagdo dos ésteres metilicos obtidos com os materiais SBA-15 e CeOz-SBA-15

IMPregnAdOS COM MOO3 ........cc..ooiueiiiiaiiiiiiesee ettt ettt ettt et et be e aee e 78
6 CONCLUSAQ. ... 82
SUJESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..........cocooviiviiineieeseeeeeseeeeeesesseereeees 83
REFERENCIAS ......oooomioiiieeeeeeee oo 84

APENDICE ..o 92



CAPITULO 1

INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

Com o intenso aumento da demanda energética mundial, o consumo mundial de
combustiveis fdosseis tem crescido de maneira desproporcional ao ritmo de produgdo de
combustiveis. Atrelado a isso, o constante aumento da consciéncia ecolégica tem despertado a
atencao de pesquisadores do mundo inteiro para o desenvolvimento de novas tecnologias para
a produgdo de combustiveis de fontes de energia renovéveis, atendendo as necessidades
econdmicas e energéticas da sociedade como também visando a minimizacdo de efeitos
negativos gerados pela queima de combustiveis fosseis no meio ambiente (ALVES et al., 2017).

Entre os combustiveis alternativos, o biodiesel se destaca como uma forma promissora
para diminuir as emissdes atmosféricas de gases poluentes e a dependéncia de importagcdo de
derivados de petréleo do Brasil. Seu uso oferece inimeras vantagens quando comparado ao
diesel fossil: apresenta maior lubricidade proporcionando menor desgaste das pecas metalicas
do motor; possui maior ponto de fulgor garantindo seguranga no transporte € manuseio; €
praticamente isento de enxofre e de compostos aromaticos, reduzindo danos ambientais, além
de ser biodegradavel e de baixa toxicidade (KNOTHE, 2006; TORALLES, 2016).

A implantacio do PNPB aliada 2 criagio do Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOQOL) em 1974, fez com que o Brasil alcancasse uma posicdo de destaque almejada
por muitos paises que buscam fontes renovéveis de energia como alternativas estratégicas ao
petréleo. De acordo com informacdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), 50% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil sdo de
fontes renovaveis (ANP, 2015).

A geragdo e o consumo de biodiesel no Brasil oferecem como vantagem a reducio da
necessidade de importacdo do 6leo diesel, que diminui a dependéncia do pais em relagdo ao
mercado exterior. Tendo sido introduzido oficialmente na matriz energética brasileira em 2005,
o biodiesel logo se tornou uma importante ferramenta para se reduzir as importacdes do diesel
de petréleo, que € o combustivel mais utilizado no pais (60 % do consumo), gerando, assim,
economia para o pais, pois, segundo dados da Agéncia Nacional do Petr6leo, G4s Natural e
Biocombustiveis (2015), cerca de 7 bilhdes de litros, o equivalente a 13 % do diesel consumido
no Brasil, sdo importados. Em 2008 (trés anos apds sua implantacdo oficial do PNPB), o
biodiesel evitou a importagdo de 1,1 bilhdes de litros de diesel de petrdleo, gerando, com isso,
uma economia de aproximadamente US$ 976 milhdes para o pais. Em 2009, a produgdo do

biodiesel foi de 1,6 bilhdes de litros, sendo que a capacidade instalada de producdo chegou a



4,7 bilhoes de litros, segundo registro da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo). (TORALLES,
2016; ALMEIDA, 2016).

Em escala industrial utiliza-se comumente a catdlise homogénea bdsica, uma vez que o
processo € mais rdpido, menos agressivo e requer temperaturas mais amenas. Embora a
alcoolise utilizando catalisadores basicos alcance altos niveis de conversdo em curto espaco de
tempo, alguns problemas sdo inerentes a este tipo de catalisador. A recuperacdo do glicerol
torna-se dificil devido a formacdo de emulsdes causadas pela presenca de umidade e dcidos
graxos livres no sistema que, reagindo com o catalisador, levam a formacdo de sabdo. Além
disso, varias lavagens com dgua sdo necessdrias para uma completa eliminagdo do catalisador
homogéneo no produto final (PEREIRA, 2016).

Uma alternativa para a melhoria do processo citado anteriormente € a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos. Tal estratégia oferece vantagens técnicas e ambientais em relacio
a catdlise homogénea, pois facilita a purificacdo dos monoésteres alquilicos, permite a
reciclagem do catalisador s6lido ao longo de sua vida util e minimiza a geracdo de efluentes.
Além disso, facilita consideravelmente a recuperacdo e a purificagdo da glicerina. Varios
sOlidos tém sido estudados e desenvolvidos como catalisadores em potencial para a sintese do
biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores estd naturalmente relacionado
com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais (ZABETI ez al., 2009).

A peneira molecular SBA-15, desenvolvida e sintetizada na Universidade da Califérnia
— Santa Barbara, EUA apresenta em sua estrutura hexagonal mesoporosa e interligados por
microporos, possibilitam o alojamento ou a difusdo de grandes moléculas, o que confere uma
vasta aplicabilidade na drea de catélise. Por possuir caracteristica amorfa, € necessario a adicao
de metais para melhorar seu desempenho catalitico. As rotas de impregnacdo podem ser
divididas em procedimentos que incorporam o metal diretamente na sintese do material. E os
métodos em que o material € sintetizado na forma de silicio e apds pronto ocorrem com a
incorporacdo do metal de interesse (SCHWANKE et al., 2016; FERNANDES ez al., 2015).

Os elementos terras-raras tém sido amplamente utilizados na catdlise, o cério (Ce) é o
terra rara mais comum € importante para a catalise. Os 6xidos de cério tém sido amplamente
investigados em catalisadores como promotores estruturais e eletronicos para melhorar a
atividade, seletividade, estabilidade térmica dos catalisadores e favorecer a dispersdo do metal
sobre os suportes cataliticos. O CeO> tem grande importancia industrial devido as suas
propriedades de oxirreducdo e a sua elevada mobilidade de oxigénio (DAI, 2007;

TROVARELLI et al., 1999).



Os catalisadores de tri6xido de molibdénio (MoQOs3) estdo associados a processos de
reducdo e oxidagdo, uma vez que o alto estado de oxidagao deste tipo de metal pode possibilitar
a sua atuacdo tanto como sitios dcidos de Lewis quanto de Bronsted-Lowry. Em virtude destas
caracteristicas quimicas, a aplicacdo destes 6xidos na obtengao de biodiesel apresenta-se como
uma opg¢ao vidvel para a industria de biocombustiveis (SILVA, 2011).

Nesse contexto, muitos estudos estdo em desenvolvimento com o objetivo de se obter
uma reducdo de custos de producdo do biodiesel, principalmente, pela otimizacdo dos
processos. Estdo entre as prioridades o desenvolvimento de processos continuas, empregando
catalisadores heterogéneos, o uso de 6leos brutos ou residuais, e processos menos demandantes
em energia e 4gua (SUAREZ et al., 2016).

Portanto, este trabalho propde sintetizar a SBA-15 juntamente com o diéxido de cério
em sua estrutura, dopar esse material obtido com triéxido de molibdénio e aplica-lo na reagdo

de transesterificacdo do 6leo de soja.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Quantificar os ésteres metilicos formados a partir da reacao de transesterificagao do 6leo
de soja, utilizando a peneira molecular SBA-15 cristalizada com diferentes tempos e com

diferentes percentuais de di6xido de cério estrutural e de triéxido de molibdénio adsorvido.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obter o catalisador CeO>-SBA-15 em diferentes propor¢des de cério através do método
de sintese direta;

e Determinar as condicdes térmicas de ativagdo do material sintetizado pela andlise
termogravimétrica (TG);

e Ativar os catalisadores por meio da calcinacdo;

e Avaliar as propriedades cristalinas dos catalisadores obtidos em diferentes tempos de
sintese e com diferentes percentuais do nitrato de cério amoniacal através do DRX.

e Avaliar a influéncia dos diferentes percentuais do CeO: estrutural nas propriedades
texturais dos catalisadores obtidos;

e Impregnar os catalisadores com triéxido de molibdénio pelo método de saturacdo de
poro;

e Avaliar as propriedades cristalinas e texturais do catalisador CeO2-SBA-15 dopado com
triéxido de molibdénio;

e (Caracterizar os ésteres metilicos obtidos a partir da reagdo de transesterificacdo do 6leo
de soja através das andlises por cromatografia gasosa, viscosidade, densidade, indice de acidez
de acordo com especificacdes da Resolugdo N° 51/2015 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas

Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Fatores econdmicos, politicos, sociais e ambientais t€m conduzido ao desenvolvimento
de combustiveis alternativos a partir de fontes energéticas renovaveis. Neste contexto, uma das
alternativas para substituir o 6leo diesel derivado do petréleo consiste no uso de derivados de
6leos vegetais. Dentre as possiveis alternativas tecnoldgicas, a produ¢do de mono-ésteres
(Biodiesel) de triacilglicerideos pela transesterificagdo de dleos e gorduras ou esterificacio de
acidos graxos t€ém despontado como rotas bastante promissoras (PINHO et al., 2016).

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define biodiesel
como um combustivel composto de alquil ésteres de 4dcidos graxos de cadeia longa, derivados
de dleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida no Regulamento
Técnico N°1/2008 da ANP, parte integrante da Resolugao N°7 da ANP, de 2008 (Tabela 1).
Considerando a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define o biodiesel com um
biocombustivel derivado de biomassa renovével para uso em motores a combustdo interna com
igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.

A utilizacdo do 6leo diesel como combustivel teve seu inicio amplamente reconhecido
quando Rudolf Diesel patenteou o seu motor em 1892 e introduziu o primeiro motor diesel
destinado a funcionar com 6leo vegetal. Em 1900, ele abasteceu e utilizou o motor com 6leo de
amendoim por vdrias horas, com sucesso. Jd em 1912, ele previu que, no futuro, o 6leo vegetal
poderia ser um combustivel importante assim como o 6leo diesel. Por razdes tanto técnicas
quanto econdmicas, com o passar dos tempos os 6leos deram lugar ao diesel mineral. Na época,
o baixo preco e a oferta abundante dos derivados de petréleo resultaram na escolha pelo diesel
de petréleo. (RUSCHEL et al., 2014)

O uso direto de 6leos vegetais € considerado insatisfatério e impraticdvel tanto para
motores a diesel diretos como indiretos, pois devido a alta viscosidade e baixa volatilidade a
utilizacdo desses 6leos como combustivel apresenta algumas desvantagens como: combustio
incompleta, formacgao de depdsitos de carbono nos sistemas de inje¢ao, diminui¢do da eficiéncia
de lubrificacdo, obstrucdo nos filtros de 6leo e sistemas de inje¢do, comprometimento da
durabilidade do motor e formagdo de acroleina (uma substancia altamente toxica e cancerigena)
pela decomposi¢do térmica do glicerol (GARCIA, 2006; LEUNG et al., 20006).

Tecnicamente o dleo vegetal pode ser utilizado em um motor a diesel, havendo algumas

modificagcdes extras, que pode ocorrer a partir de trés processos: pirdlise, micro-emulsificagao



e transesterificacdo, tais processos foram adotados para produzir biodiesel. Atualmente o
processo mais utilizado pelas indudstrias produtoras de biodiesel, chama-se Transesterificacdo
(LEUNG et al., 2006).

O biodiesel ¢ um exemplo, ja em aplica¢do, do emprego de combustivel biodegraddvel
para producgdo de energia. Este apresenta vantagens sobre o diesel de petrdleo, pois ndo é toxico
e é proveniente de fontes renovéveis, além da melhor qualidade das emissdes durante o processo
de combustdo. Embora o biodiesel forneca uma quantidade de energia cerca de 10% menor que
o diesel de petréleo, seu desempenho no motor € praticamente o mesmo no que diz respeito a
poténcia e ao torque. O Biodiesel possui boa biodegradabilidade, prevendo-se a degradacdo de
mais de 98% biologicamente dentro de trés semanas, enquanto o diesel s6 degradard 50%
biologicamente no mesmo periodo (LEUNG et al., 2006; LOBO et al., 2009).

Em 2004, o Brasil criou medidas para implementar o biodiesel como combustivel
alternativo, quando lancou o PNPB — Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel.
Trata-se de um programa interministerial do Governo Federal, criado para implementacao, de
forma sustentdvel, técnica e econdmica, a producdo e uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo
social e no desenvolvimento regional, via geracao de emprego e renda. Em 2005, no dia 13 de
janeiro, foi publicada a lei n° 11.097, que tornou obrigatéria a inser¢do do biodiesel na matriz
energética brasileira, ampliando a competéncia da ANP para Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (SUAREZ, 2015).

A lei 11.097 previu o uso facultativo de uma mistura com 2% de biodiesel no diesel,
chamada B2, entre janeiro de 2005 e janeiro de 2008. Quando passou a ser obrigatorio,
aumentou-se o teor gradativamente até chegar a uma mistura B5 em janeiro de 2010. Com a lei
federal n® 13.033, de 24 de setembro de 2014, a mistura obrigatdria passou a ser B7 a partir de
novembro de 2014. Com o decreto de Lei 3834/2015, tornou-se a obrigatoriedade do uso de B8
em marc¢o de 2017, o B9 em margo de 2018 e o B10 em margo de 2019. Além disso, esta lei
ainda prevé que o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) podera aumentar a mistura
de biodiesel para até 15% em 36 meses, a partir de novos testes e ensaios que serdo realizados
nos motores (PINHO et al., 2016).

Atualmente existem 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para
operacdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 20.930,81 m3/dia

(ANP, 2017). A Figura 1 mostra as plantas em operagao no Brasil.



Figura 1- Distribui¢@o por estado das plantas de biodiesel autorizadas para operagao.
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Fonte: Adaptado de BOLETIM MENSAL DO BIODIESEL — ANP (2016).

Dados divulgados pela ANP mostram que a produgdo de biodiesel, em dezembro de
2016, foi de 305 mil m3. Em 2015, o Brasil foi o segundo maior consumidor mundial de
biodiesel (3,9 milhdes de m3), atrds somente dos Estados Unidos (5,6 milhdes de m3). No
consolidado ano de 2016, a producio atingiu 3.809 mil m3, um decréscimo de 3,3% em relacao
a 2015, e o consumo brasileiro ficou em 3,8 milhdes de m3. Em 2016, havia 48 unidades aptas
a operar comercialmente, do ponto de vista legal e regulatdrio, com capacidade média instalada

de 152 mil m3/ano (423 m3/dia). Dessas, 37 detinham o Selo Combustivel Social.
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As tecnologias de producdo de biodiesel t€m evoluido nestas ultimas décadas,
apresentando um constante desenvolvimento tecnolégico, com uma predominancia da
transesterificacdo ou alcodlise em meio alcalino homogéneo, em que sdo alcangados elevados
rendimentos mdssicos. Apesar disso, existe a busca por outras rotas tecnoldgicas devido as
limitagGes apresentadas por esta tecnologia dominante, que exige a utilizagdo de dlcoois
praticamente anidros e de 6leos ou gorduras de baixa acidez e, portanto, de alto custo associado.
Soma-se a isso, a necessidade de operacdes unitarias para separacao e purificacao dos produtos
e recuperacdo do excesso de dlcool que resultam em um processo altamente demandante em
energia e geracdo de dguas residuais alcalinas, que requerem o devido tratamento (SUAREZ et

al., 2016).

2.1.1 Matérias-primas para produgdo de biodiesel

Em termos globais, existem mais de 350 culturas oleaginosas identificadas como fontes
potenciais para a producdo de biodiesel. A ampla gama de matérias-primas disponiveis para a
producdo de biodiesel representa um dos fatores mais significativos de producio de biodiesel.
Tanto quanto possivel, a matéria-prima deve atender a dois requisitos principais: baixos custos
de producio e grande escala de producdo. A disponibilidade de matéria-prima para a producdo
de biodiesel depende do clima regional, das localiza¢des geograficas, das condi¢des locais do
solo e das préticas agricolas de qualquer pais (ATABANI et al., 2012).

Os principais componentes de 6leos e gorduras sdo os acidos graxos que podem estar
livres ou esterificados com glicerol nas formas de mono-, di-, ou triacilglicerideos. Também
podem ser encontrados fosfatideos, que sao ésteres mistos de glicerina com 4cidos graxos e o
acido fosférico. Além dos compostos 4cidos graxos e seus derivados, outros em menor
quantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes, vitaminas, também estdo presentes, tornando
os Oleos e gorduras uma mistura bastante complexa. Obviamente, as propriedades fisico-
quimicas e a reatividade dessas misturas variam enormemente em fun¢io da composi¢do, o que
ird definir a viabilidade técnica e econdmica do seu uso como matéria-prima para a producdo
de um biocombustivel e o uso do mesmo. (SUAREZ et al., 2009).

Os dleos sdo liquidos a temperatura ambiente, e as gorduras sdo solidas. Isso decorre,
da gordura ter dcidos graxos saturados que empacotam de maneira eficiente em cristais,
apresentando forcas de Van Der Walls, que por este motivo tém pontos de fusao mais altos. As
ligacdes duplas do 4dcido graxo insaturado impdem uma curvatura rigida a cadeia de carbono,

diminuindo as forcas de Van Der Walls entre as moléculas, por isso, apresentam ponto de fusdao
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mais baixo, sendo liquidos na temperatura ambiente. As moléculas de triglicerideos tém massa
molecular elevada, geralmente entre 800 e 900 g.mol . As composicdes dos 4cidos graxos
presentes nos diferentes 6leos vegetais variam no tipo de dcidos presentes e na quantidade
relativa destes nos vérios 6leos (ARAUJO, 2011).

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo de soja,
utilizando metanol e catalisador alcalino, porém, todos os 6leos vegetais, enquadrados na
categoria de dleos fixos ou triglicerideos, podem ser transformados em biodiesel (FERRARI et
al., 2005).

Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 6leo vegetal de maior
interesse para uso potencial nos biocombustiveis. Assim, nos Estados Unidos, por exemplo, o
Oleo de soja € considerado como matéria-prima primordial e, nos paises tropicais, € o 6leo de
palma. Dentre as matérias-primas incluem-se os 6leos de palma, soja, algoddo e mamona, além
dos 6leos de menor producao como o de babacu. Na Alemanha, o 6leo de colza € utilizado na
producdo de biodiesel, o qual é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou
aditivacdo. H4 também a producao de biodiesel na Malésia a partir do 6leo de palma. Os 6leos
vegetais mais comuns, cuja matéria prima € abundante no Brasil, sdo soja, milho, amendoim,
algoddo, babacu e palma. A soja, considerada a rainha das leguminosas, dispde de uma oferta
muito grande do 6leo, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil provém dessa leguminosa
(FERRARI et al., 2005).

No que concerne as matérias primas, o 6leo de soja permanece como a principal para a
producdo de biodiesel no Brasil, correspondendo 77,1% em 2016, no acumulado até o més de
novembro, seguida da gordura bovina com 15,5% e do 6leo de algodao com 1,0%. Dentre as
outras possibilidades, estdo a gordura de porco, o dleo de fritura e a gordura de frango (DCR,
2017). A contribui¢do percentual das matérias-primas para a producdo de biodiesel referente ao

meés de janeiro de 2017 pode ser visualizada na Figura 2.
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Figura 2 — Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produ¢do de biodiesel em janeiro de 2017.
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Fonte: ANP (2017).

Com relag@o a composic¢ao de 4cidos graxos a soja apresenta, dcido linoléico (55,3%),
dcido oléico (23,6%), 4cido palmitico (12,7%), acido linolénico (4,5%) e esterarico (3,9%). Os
acidos graxos, insaturados particularmente o linoléico e o oléico, e o linolénico, sdo os que se
destacam da fracao lipidica do 6leo de soja, por serem facilmente oxidados sendo o nimero de
insaturacdes nas moléculas correspondentes, um fator decisivo para a velocidade da reacdo
(BELTRAO, 2008).

O metanol é geralmente empregado na producdo de biodiesel devido a simplicidade do
processo, ou seja, tempo de reacdo reduzido, separacdo espontinea da glicerina dos ésteres
metilicos e alta conversao dos triacilglicerideos em ésteres. Além disso, tem um custo menor e
€ utilizado em pequeno excesso no processo. Entretanto, apresenta algumas desvantagens: alta
toxicidade, sintetizado de fontes ndo renovdveis e o pais ndo t€m autossufici€éncia na sua
producio (BRANDAO et al., 2006).

O uso do etanol, mesmo com as suas desvantagens técnicas (separagdo dificil do
biodiesel/glicerina) e econdmicas (alto custo) torna-se atrativo, sob o ponto de vista estratégico
e ambiental. O Brasil € o maior produtor mundial desse dlcool, o qual possui como
caracteristicas favordveis, baixa toxicidade e producdo a partir de fontes renovaveis (cana de

acticar) (BRANDAO et al., 2006).
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2.1.2 Principais tecnologias de producdo de biodiesel

O processo de producdo de biodiesel € realizado a partir do triacilglicerideo ou do dcido
graxo por transesterificacdo ou esterificacdo, respectivamente, com um mono-alcool de cadeia
curta, como metanol, na presenga de catalisador (PINHO et al., 2016).

A transesterificacdo consiste na reacdo quimica do 6leo ou gordura, essencialmente
constituido de triacilglicerideos, com um mono-alcool de cadeia curta na presenca de um
catalisador, levando a formac¢do de mono-ésteres (conhecidos como biodiesel) e glicerina. J4 a
esterificacdo consiste na reacdo de &cidos graxos com mono-dlcoois na presenca de
catalisadores, levando a formac¢do de mono-ésteres (conhecidos como biodiesel) e dgua. O
processo de hidroesterificacdo consiste em duas etapas consecutivas: hidrélise e esterificacao.
Na etapa de hidrolise, os triacilglicerideos presentes, ao reagir com agua, sao transformados em
acidos graxos e glicerol. Na sequéncia, os dcidos graxos sdo isolados por centrifugacgdo e, entdo,
esterificados para produzir biodiesel e 4gua (SUAREZ, 2015).

A reacdo de transesterificacdo de Oleos ou gorduras € realizada na presenca de
catalisadores dacidos, bdsicos ou enzimadticos. Os catalisadores mais empregados sao o0s
catalisadores homogéneos alcalinos, que sdo mais eficientes, promovendo altos rendimentos.
Dentre estes os alc6xidos sdo mais ativos. Os hidréxidos de sédio e de potdssio, embora menos
ativos apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatérios e tém sido mais
amplamente empregados (LOBO et al., 2009).

Virias pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos,
basicos, dcidos e enzimaticos, para a transesterificacdo de Sleos e gorduras, buscando as
vantagens como a possibilidade de reutilizacao do catalisador e a simplificacdo do processo de
purificacdo do biodiesel, pois os catalisadores heterogéneos sdo facilmente removidos por um
simples processo de filtragdo, reduzindo assim a geracio de efluentes (LOBO et al., 2009). A
Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas de algumas das tecnologias para a producdo de

biodiesel.



Tecnologia

Transesterificacao
com catalise
homogénea

Tabela 1 — Comparagdo entre as principais tecnologias de producao de biodiesel.
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Caracteristicas principais

Basica: requer matéria-prima com baixo teor de dcidos graxos livres (AGL) e dgua.
Acida: insensivel ao teor de AGL e de 4gua na matéria-prima. Possibilita
esterificacdo/transesterificacao.

Altas taxas de reacdo com altos rendimentos em éster (>96%) (Bdsica).

Reacdo ocorre em condi¢des brandas.

Exige etapas para separacdo e purificacdo dos produtos com geragdo de efluentes que
necessitam tratamento.

Excesso de metanol deve ser recuperado e reutilizado.

Corrosao (Acida).

Transesterificacdo
com catdlise
heterogénea

Basica: requer matéria-prima com baixo teor de AGL e 4gua.

Acida: insensivel ao teor de AGL e de 4gua na matéria, maiores razdes dlcool/dleo, alta
concentragdo de catalisador e maiores temperaturas.

Relativamente facil a separag¢do do catalisador dos produtos e purifica¢do dos produtos.
Menor quantidade de equipamentos quando comparada com a catdlise homogénea.
Presenca de 4gua pode contribuir para a desativagdo do catalisador/possibilidade de
lixiviagdo das espécies ativas.

Nao corrosivo.

Minima geracio de efluentes.

Excesso de metanol deve ser recuperado e reutilizado (demanda energia).

Catalisador pode ser reutilizado e regenerado.

Transesterificacao
enzimatica

Reacdo ocorre em condi¢des brandas

Menores taxas de reacdo.

Possibilidade de desativagdo das enzimas na presenca do dlcool.

Nao necessita de etapas de neutralizacdo dos produtos/ separacdo dos produtos mais
simples.

Exige poucos equipamentos.

Possibilidade de reutilizacdo e regeneracdo das enzimas.

Alto preco das enzimas.

Transesterificagdo
em condigoes
supercriticas  (ndo
catalitica)

Matéria prima: maior flexibilidade: pode conter de AGL e dgua.

Altas taxas de reacdo com altos rendimentos em ésteres.

Menos etapas de separacao e facil purificagdo dos produtos. Glicerina com maior pureza.
Excesso de metanol pode ser reciclado.

Pouca quantidade de equipamentos, porém onerosos.

Opera em altas condi¢des de temperatura e pressdo (alta demanda de energia).

Hidroesterifica¢ao

Alta flexibilidade de matérias-primas.

Uso da catdlise heterogénea.

Maior taxa de reagdo.

Menor quantidade de metanol no processo.
Tem como subproduto a dgua.

Produtos obtidos com maior pureza.

Nao requer tratamento de efluentes.
Poucos equipamentos.

Fonte: SUAREZ et al

. (2016).
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2.1.2.1 Transesterificacdao

A transesterificacdo, também denominada alcodlise, € um termo geral que descreve uma
importante classe de reagdes organicas onde um éster reage com dlcool em excesso e &
transformado em outro éster através da troca do residuo alcoxila. Esta reagdo é reversivel e pode
ser acelerada consideradamente e ter seu rendimento aumentado utilizando um catalisador. Na
transesterificacio de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com um alcool de cadeia curta,
sendo os mais utilizados o metanol e o etanol, na presenca de um catalisador que pode ser uma
base ou 4cido forte, produzindo uma mistura de ésteres de dcidos graxos (biodiesel) e glicerol,
conforme pode ser observado na Figura 3. O processo geral € uma sequéncia de trés reagdes
consecutivas, na qual mono e diacilglicerideos sdo formados como intermediarios (GERIS et

al., 2007).

Figura 3 — Reacdo de alcodlise de triacilglicerideos.

H,C—OCOR" ROCOR' H,C—OH

catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
H,C—OCOR™ ROCOR"™ H,C—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol

alquilicos
Fonte: GARCIA (2006).

A reacgdo de transesterificacdo € composta de trés reagdes consecutivas e reversiveis, nas
quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como intermedidrios (ver reagdes i a iii da
Figura 4). Apesar da estequiometria geral da equacao requerer trés mols do mono-alcool para
cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reacdes i, ii e iii (Figura 4) exige um excesso de
dlcool no meio reacional para promover um aumento do rendimento em mono-alcoois. Sabe-
se, ainda, que na presenca de dgua é também verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres
e seus respectivos dcidos graxos e dlcoois (glicerina e/ou mono-alcoois), conforme ilustrado na
reacdo iv da Figura 4. Dentre os vérios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificagdo, os mais tradicionais sdo as bases e dcidos de Brgnsted, sendo os principais
exemplos os hidroxidos e alc6xidos de metais alcalinos e os dcidos sulfurico, fosférico,

cloridrico e organossulfonicos (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 4 — Reacdes envolvidas na reagcdo de transesterificacao de triglicerideos.
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o ﬂ\‘)\ R4—0H H_:D\/H N -ﬁ/ ¥
{:tl/ catalisador R

R OH OH

{iii)

Y + Ry—OH

catalisador

(iv)
FONTE: SUAREZ et al. (2007).

Por sua vez, o dlcool é considerado o agente de transesterificacdo e este pode conter até
oito dtomos de carbono em sua cadeia. No entendo, devido as propriedades conferidas ao
produto, os dlcoois metilico (metanol) e etilico (etanol) figuram entre os principais agentes de
transesterificacdo e sd@o os mais frequentemente empregados no processo (CANDEIA, 2008).

A reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada por alguns fatores como: a pureza
dos reagentes, tipo do dlcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar 6leo:élcool,

agitacdo da mistura, temperatura e o tempo de reacao (CANDEIA, 2008).

2.1.1.2 Esterificagcao

A reacdo de esterificagdo difere da transesterificacdo por partir de adcidos graxos livres
ao invés de triglicerideos, mas se assemelham ao utilizar alcodis de baixo peso molecular, como
o metanol e o etanol. Apenas catalisadores dcidos podem ser utilizados para a reacdo de
esterificacdo, uma vez que o uso de catalisadores bdsicos levaria a neutralizacdo dos mesmos

pela acidez da matéria-prima, gerando sabdes (GONZALES, 2008).
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A esterificac@o de 4cidos graxos € uma rota vidvel por apresentar algumas vantagens em
comparacdo a transesterificacdo, como: (i) menor exigéncia de pureza das matérias-primas e
(i1) a maior simplicidade da etapa de purificagao do biodiesel, o que acarreta em menores custos.
Porém, quando a matéria-prima conter uma mistura de triacilglicerideos e 4dcidos graxos em
teores significativos, ocorrerd uma reacao paralela de hidrélise do triéster devido a presenca de
dgua, formando 4cidos graxos e glicerol (SUAREZ et al., 2015).

A reacdo de esterificac@o envolve a reacdo de um 4cido graxo com dlcool, na presenca
de um catalisador 4cido, produzindo um éster e dgua (SUAREZ et al., 2015), conforme ¢é

representado na Figura 5.

Figura 5 — Reacdo geral de esterificacao.
? 0
J’\/ Rl + R—OH = Hzo + R )k/ R
HO e :

Acido graxo Alcool Biodiesel
Fonte: SUAREZ et al. (2015).

O 4cido de Brgnsted (usualmente HCI ou H2SO4) protona reversivelmente moléculas do
acido carboxilico que ficam extremamente suscetivel ao ataque de um nucledfilo fraco, como
um dlcool, formando um intermedidrio tetraédrico (reacdo i da Figura 6). Este intermediario
sofre outra protonagdo, conforme a reacdo (ii) da Figura 6, entdo a saida de uma dgua forma o

éster como produto (ALVES, 2011).

Figura 6 — Mecanismo da reagdo de esterificacdo de dcidos graxos em meio 4cido.

0/_'\ [I+ .
OH HO OH HO OH
—— -~ C’ —
—— _— R» _— R, :
Ru)J\Oll R,)J\ou R.%?g : R]XO/ ()
R,OH H
e HOH\%) H @o‘i[)
HO OH — "
. A 2 (ii)
_Ry ~02 R )L Ry + H'
R~ O 5o 9 o RTOO R~ ~07 T
Fonte: ALVES (2011).
2.2 CATALISE

A catélise € a chave para as transformacdes quimicas, pois muitos processos industriais

requerem a utiliza¢do de catalisadores em suas reacdes. A defini¢do de catalisador aceita até
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hoje deve-se a Ostwald (1895): "um catalisador acelera uma reacdo quimica sem afetar a
posicdo do equilibrio." Os catalisadores sdo substancias capazes de direcionar e acelerar reacdes
quimicas termodinamicamente possiveis. Em teoria, um catalisador ideal ndo seria consumido,
mas este ndo € o caso na pratica. Devido a reagdes concorrentes, o catalisador sofre alteragdes
quimicas, e a sua atividade torna-se mais baixa (desativacdo do catalisador). Assim, os
catalisadores devem ser regenerados ou eventualmente substituidos (HAGEN, 2006).

Os catalisadores sdo geralmente classificados em trés grupos principais: catalisador
homogéneo, catalisador heterogéneo e biocatalisador. Ambos os catalisadores homogéneos e
heterogéneos sdo classificados em dois grupos, catalisadores dcidos e bédsicos. Na producdo de
biodiesel € necessdria a utilizacdo de um catalisador apropriado para acelerar o processo de
reacdo. A utilizagdo de catalisadores homogéneos proporciona uma taxa de conversao elevada,
sendo o tipo mais utilizado na industrial pelo seu baixo custo, porém ocorrem algumas reacoes
secundérias indesejadas (tais como saponificacdo hidrélise e corrosdo), tornando-as
desfavoraveis para produgdo de biodiesel. Além disso, o catalisador forma uma tnica fase com
o produto e nao pode ser reaproveitado, e para separd-lo € necessdria uma grande quantidade
de dgua para purificar o biodiesel. Por isso, investigacdes com catalisadores heterogéneos t€ém
sido realizados, pois podem ser removidos facilmente ao final da reagdo (SOLTANI et al.,

2017).

2.2.1 Producgdo de biodiesel via catdlise homogénea alcalina

Nos processos industriais, que utilizam a transesterificacao, é largamente utilizada a rota
alcalina homogénea, pois o rendimento da transesterificacdo catalisada por base é elevado,
ocorrendo a reacdo mesmo em temperatura ambiente € s30 menos coOrrosivos que os
catalisadores acidos (GARCIA, 2006).

O catalisador € uma base forte de Brgnsted, usualmente, hidréxidos ou alcéxido de sédio
ou potdssio. Nos casos em que sdo usados hidréxidos de sédio ou potdssio, ocorre a reacao
prévia dessas bases com o dlcool, gerando o alc6xido correspondente e uma molécula de dgua
(SUAREZ, 2015). Na Figura 7 € mostrado o mecanismo de transesterificacdo catalisado por

bases.
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Figura 7 — Mecanismo de transesterificacdo catalisada por base.

(Passo 1) BOH + B =/——=-RO + BW
RCOO=(H RCOO—CH,
(Passo 2) R"COO |H + OR /—= H"COO—?H OR
WC—O—ﬁH‘“ wc—o—tlg—n---
&
RCOO—CH AGOO—CHy
(Passo 3) R"CO0—(H i“ ——= R'C00—CH + poOCA™
H.C—(O— I_R"' HC—O
o
RCOO—CH RCOO—CH,
(Passo 4) RCOO—CH  , B ——= H"COO—{IJH + B
H,C— O H.C—OH

Fonte: GARCIA (2006).

O primeiro passo € a reacdo de uma base com élcool, produzido o catalisador protonado
e um alcoxido. O ataque nucleofilico do alcéxido a carbonila do triacilglicerideo gera um
complexo intermedidrio tetraédrico a partir do qual um anion do diacilglicerideo e o éster
monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o catalisador é desprotonado, formando o
diacilglicerideo, regenerando a espécie ativa que, entdo, reagird com uma segunda molécula de
alcool, iniciando outro ciclo catalitico. Diacilglicerideos e monoacilglicerideos sao convertidos
pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol (GARCIA, 2006).

Um dos maiores problemas relacionados a tranesterificagdo em meio alcalino € a
inevitavel producdo de sabdes, tanto pela neutralizacdo de acidos graxos livres quanto pela
saponificacdo dos triacilglicerideos (Figura 8). Sendo assim, os teores de acidez e umidade
devem ser substancialmente reduzidos para que haja viabilidade técnica para producdo de
biodiesel através desta rota reacional, uma vez que quanto maiores os percentuais de acidez e

umidade, menores os rendimentos (DOMINGOS, 2010).
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Figura 8 — Reag¢des secunddrias que podem ocorrer durante a transesterificacdo alcalina de dleos vegetais:
saponificacdo e (2) neutralizacao de 4cidos graxos livres.

O 0
(L I
_C_ + NaOH _—= g + ROH
R "OR R T ONa*
2
(2 ﬁ o
G+ NaOH —= H + HO
R~ "OH R TONa

Fonte: Adaptado de DOMINGOS (2010).

2.2.2 Producdo de biodiesel via catdlise homogénea dcida

A catélise homogénea dcida conduz a reacdo de esterificacdo, utilizando acidos de
Brgnsted como catalisadores, dentre os quais incluem-se o HCl, H2SO4 (anidros) e acidos
sulfonicos. Embora a transesterificacao via catdlise dcida ocorra muito mais lentamente que via
catélise alcalina é uma das rotas reacionais mais recomendadas para processamento de matérias-
primas que apresentem teores de acidez e umidade relativamente elevados, tais como 6leos
residuais. (DOMINGOS, 2010; GARCIA, 2006; SUAREZ, 2015). O mecanismo de
transesterificagcdo catalisada por acido esta esquematizado na Figura 9.

O primeiro passo € a ativacdo da carbonila, o que a torna susceptivel ao ataque
nucleofilico do 4lcool. Apds a adicdo do nucledfilo ocorre um prototropismo intermolecular, o
que permite a eliminacdo do diglicerideo (grupo abandonador). A ultima etapa é a
desprotonacdo da carbonila do novo éster formado. Diglicerideo e monoglicerideo sdo
convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol
(GARCIA, 2006).

Uma reagdo indesejada nesse processo € a formagdo de acidos carboxilicos a partir da
hidrdlise dos triglicerideos, ou do éster formado. Essa reacdo secundaria ocorre quando existe
a presenca de dgua na mistura reacional (Figura 10). Isto sugere que uma transesterificacao
catalisada por acido deve ser realizada na auséncia de dgua, a fim de evitar a formacado

competitiva de 4cidos carboxilicos que reduzam os rendimentos de ésteres de alquilo

(SCHUCHARDT, 1998).
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Figura 9 — Mecanismo de transesterifica¢io catalisada por 4cido.
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Fonte: GARCIA (2006).

Figura 10 — Reag¢des secunddrias que podem ocorrer durante a transesterificacdo dcida de dleos vegetais: (1)
hidrélise.
O O
(1) J;l
+ H:0 e — + ROH
o, - -,
R~ TOR R~ TOH

Fonte: GARCIA (2006).

2.2.3 Producdo de biodiesel via catdlise heterogénea

O processo considerado ideal para a producdo de biodiesel deveria ndo desativar nem
consumir o catalisador, que ao mesmo tempo deveria ser fator determinante para eliminar a
necessidade de numerosas etapas de purificacdo dos produtos finais. O emprego de
catalisadores sélidos com intuito de aprimoramento do processo de producdo de biodiesel é

considerado como alternativa mais promissora (DOMINGOS, 2010).
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A acidez de Lewis estd comumente associada aos sistemas ndo préticos resultantes da
interacdo com metais, particularmente os de transicao, por meio da capacidade de seus orbitais
d incompletos em receber elétrons. Neste caso, € desejdvel, que os sitios de Lewis tenham a
capacidade de interagir com a carbonila de triacilglicerois e/ou dcidos graxos de modo a
potencializar a acdo de um nucledfilo (ataque nucleofilico) sobre o carbono da carbonila e,
depois de realizado o ciclo cataliticos, que a acidez do sitio de Lewis nao seja forte o suficiente
para dificultar a dessorcdo das moléculas graxas da superficie. No caso dos sitios dcidos de
Brgnsted-Lowry, o ato de ceder prétons muitas vezes € acompanhado por fendomenos de
lixiviacdo da espécie catalitica. Neste contexto, o aspecto heterogéneo do catalisador é
discutivel, pois, mesmo que possa ser recuperado e reutilizado vdrias vezes a reacao catalisada
por acidos de Brgnsted-Lowry € realizada em meio homogéneo (CARVALHO, 2011).

Oxidos metdlicos tm sido utilizados como catalisadores heterogéneos dcidos para
producdo de biodiesel em reacdo de esterificacdo de dcidos graxos, cujo mecanismo estd
representado na Figura 11. O 6xido metdlico reage com o dlcool como um 4cido de Lewis e um
eletr6filo ao mesmo tempo, levando a um intermedidrio no qual um alc6xido e um hidréxido
permanecem coordenados ao metal. A seguir, o dcido graxo reage com o hidréxido, formando
dgua e um grupo carboxilato, o qual permanecerd coordenado ao metal. Entdo, um ataque do
alcoxido ao carbono da carboxila levard a formacdo de uma molécula de éster, regenerando o

oxido (SUAREZ et al., 2015).

Figura 11 — Proposta de mecanismo com catalisador heterogéneo acido.
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Fonte: SUAREZ et al. (2015).

2.3 MATERIAIS POROSOS

A defini¢do mais generalizada de um material poroso ¢ um material de rede continua e

sOlida, preenchido através de vazios. Um material pode ser reconhecido como poroso se seus
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vazios internos podem ser preenchidos com gds, as vezes, os vazios podem ser preenchidos
com um liquido ou até mesmo um soélido. A porosidade fornece materiais com menor densidade
e maior drea de superficie em comparagao com materiais densos. Para a maioria das aplicag¢des
industriais, incluindo separacao, catdlise e biorreatores, materiais porosos podem desempenhar
um papel fundamental (PAL et al., 2013).

Com base na nomenclatura da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), os materiais porosos podem ser classificados em trés tipos pelo seu tamanho:
Mmicroporoso, mesoporoso € macroporoso, que consistem de poros com diametros inferiores a

2 nm, entre 2 e 50 nm e mais de 50 nm, respectivamente (Figura 12) (SOLIE-ILLIA, 2002).

Figura 12 — Exemplos de materiais micro, meso € macroporoso.

Dominio Dominio Dominio
Microporoso Mesoporoso Macroporoso

Vidros porosos

AN

Géis porosos

Materiais mesoporosos
MA41S (M41S) e outros materiais
i com porosidade controlada.

Solidos lamelares (ex: argila, HDL)

Zeélitas e materiais
relacionados
1 1 1 1 1 !
T 1 1 1 1 1

0.5 1 5 10 50 100
Fonte: Adaptado de SOLIE-ILLIA (2002).

A principal desvantagem dos materiais microporosos € sua baixa transferéncia de massa
por causa de uma capacidade insuficiente para adsorver reagentes. O canal dos materiais
macroporosos proporciona uma alta penetracdo de particulas de héspede nos locais ativos
devido a alta transferéncia de massa que reduz o aspecto de seletividade. Os materiais
mesoporosos possuem uma grande drea superficial, diametro médio dos poros e composi¢do de
parede controldvel que sdo capazes de capturar reagentes de grande tamanho nos canais

mesoporosos. Propriedades fisico-quimicas e estabilidade térmica sdo duas caracteristicas
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considerdveis de materiais mesoporoso que diferencid-los de outros tipos de materiais porosos
(SOLTANI et al., 2017).

As peneiras moleculares mesoporosas representam uma nova classe de materiais
inorgénicos, reconhecidos pela primeira vez por cientistas da Mobil Corporation. Esta classe de
materiais mesoporosos, conhecida como a familia M41S, pode possuir estruturas mesoporosas
hexagonais (MCM-41), cibicas (MCM-48) e ndo lamindveis (MCM-50), como apresentadas
na Figura 13. Devido a sua elevada édrea superficial e grande acessibilidade ao sistema de poros,
eles sao promissores como catalisadores para muitos processos petroquimicos. A estrutura mais
popular da familia M41S, MCM-41, representa uma ordenacio hexagonal de canais cilindricos

(ou hexagonais) constituidos por silica amorfa (ARAUJO et al., 1999).

Figura 13 - Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a. hexagonal; b. cubica;
c. lamelar.
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Fonte: MASCARENHAS (2001).

Modificando as condi¢des de sintese, a fonte de silica e o tipo de surfactante utilizado,
outros materiais mesoporosos foram sintetizados com estabilidade térmica, hidrotérmica e
mecanica e mesoestruturas diferentes daquelas da familia M41S. Pesquisadores da
Universidade da California - Santa Barbada EUA obtiveram estruturas de silica mesoporosa
hexagonais bem ordenadas, SBA (Acido Santa Barbara), com tamanhos de poro uniformes e
ajustdveis de tamanho grande (até 30 nm), utilizando copolimeros de blocos anfifilicos como
agentes de moldagem. A estabilidade térmica destes materiais mesoporosos estava fortemente
relacionada com a sua espessura de parede e o precursor de silica utilizado durante a sintese

(TAO et al., 2006).

2.4 PENEIRA MOLECULAR SBA-15

Peneiras moleculares sdo sélidos com porosidade definida e com capacidade de

distin¢do de moléculas por suas dimensdes e geometrias. O efeito de peneiramento molecular
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¢ a distincdo de moléculas baseada nas dimensdes moleculares. Esta propriedade resulta tao
somente da estrutura cristalina rigida desses materiais, com poros de dimensdes homogéneas e
periodicamente distribuidos. Por causa dessa relac@o estrutura-discriminagdo e do fato de que
hoje sdo conhecidas vdrias estruturas sem andlogos naturais e varias composicoes diferentes de
aluminossilicatos e aluminofosfatos, os materiais sélidos porosos com uma estreita distribuicdao
de dimensdes de poros sdo atualmente conhecidos, coletivamente, como peneiras moleculares
(MASCARENHAS et al., 2001).

Diferentes materiais com uma diversidade de arranjos periédicos foram sintetizados e
denominados como Acidos Santa Barbara. Uma grande variedade de materiais SBA tem sido
relatada na literatura, como SBA-1 (cubica), SBA-11 (cubica), SBA-12 (em 3D rede
hexagonal), SBA-14 (lamelar), SBA-15 (2D hexagonal) e SBA-16 (gaiolas cubicas
estruturadas). O SBA-15 tem atraido muita atencdo devido as suas caracteristicas desejdveis e
atualmente tem sido o material da familia SBA mais estudado (RODRIGUES, 2014). A Figura

14 mostra a estrutura de alguns materiais da familia SBA.

Figura 14 — Estrutura de materiais da familia SBA.
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES (2014).

Em 1998, Zhao et al. relataram a sintese de um material de silica amorfa que ficou
conhecido como SBA-15, com estrutura mesoporosa hexagonal bem ordenada, com tamanhos
de poro uniformes, grandes e ajustdveis de até 300 A (30 nm), que sdo obtidas utilizando blocos
de copolimeros anfifilicos que funcionam como agentes direcionadores de estrutura. Em
particular, os copolimeros triblocos poli(6xido de alquileno) tais como poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) (PEO-PPO-PEO) sdo bons candidatos a agente
direcionador de estrutura devido as suas propriedades de ordenacdo mesoestrutural, carater

anfifilico, disponibilidade comercial de baixo custo e biodegradabilidade. Tetraetilortosilicato
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(TEQOS), tetrametilortosilicato (TMOS) e tetrapropilortosilicato (TPOS) sdo fontes adequadas
de silica para a preparacdo de SBA-15. Utilizando condi¢des acidas (pH =~ 1) e concentragdes
diluidas de copolimero tribloco, o SBA-15 foi sintetizado com alto ordenamento (padrao de
DRX de quatro a sete picos), mesoporos organizados num sistema bidimensional (2D)
hexagonal (p6mm), apresentando microporos. Suas paredes de silica amorfa podem ter
espessura na ordem de 31 a 64 A (3,1 - 6,4 nm) (Zhao et al., 1998). Na Figura 15, apresenta-se

um esquema da estrutura porosa da SBA-15.

Figura 15 — Estrutura de uma SBA-15.
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Fonte: Elaboragdo Propria.

2.4.1 O processo sol-gel

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais
(dimensao entre 1 e 100nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto como
sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, os
géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas primdrias que s6 ocorre pela alteracao
apropriada das condi¢des fisico-quimicas da suspensao. Por outro lado, os géis poliméricos sao,
geralmente, preparados a partir de solucdes onde promove-se as reagdes de polimerizacao.
Nesse caso a gelatiniza¢do ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares.
A quimica do processo sol-gel é baseada em reacdes de polimeriza¢do inorganica. Os
precursores usualmente empregados sdo solugdes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos
dissolvidos em solventes organicos. Apds as reagdes de hidrdlise e condensagdo das espécies
hidratadas, pode-se ter a formagdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares

(FLORENTINO, 1995).
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No mecanismo proposto baseado na hidrdlise dcida o alcxido é rapidamente protonado.
A densidade eletronica € retirada do silicio, tornando-o mais eletrofilico e mais susceptivel ao
ataque da dgua. A molécula de 4gua ataca pela "parte posterior" do alcéxido e adquire uma
carga positiva parcial, sendo que o intermedidrio contém aparentemente o silicio com nimero
de coordenacdo cinco. Assim, a carga positiva do alcéxido protonado fica reduzida, livrando o
correspondente dlcool. Como regra geral, a inversao das configuragdes do alcéxido inicial e do
produto hidrolisado, ocorre em reagdes de rearranjo com bons grupos abandonadores como ClI-
e OCOR-, cujos dcidos conjugados correspondendo a anions protonados que tém pKa menor
que 6. Para grupos abandonadores ndo tdo eficientes como H ou OR, a retencao ou inversdo da
configura¢do pode ocorrer dependendo da natureza do catalisador e a polaridade do solvente
(BRINKER e SCHERER, 1990). O processo de hidrdlise em meio 4cido pode ser visualizado
na Figura 16.

Figura 16— Mecanismo de hidrélise dcida na formacao da silica pelo processo sol-gel.
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FONTE: COSTA (2012).

Na etapa de condensacdo, acredita-se que ocorre a protonacio de grupos silandis. Isso
faz com que o silicio fique mais eletrofilico e susceptivel ao ataque nucleofilico. As reagdes de
condensacdo parecem ocorrer preferencialmente entre espécies neutras e silandis protonados
nos mondmeros, nos grupos finais das cadeias. A reacdo de condensacdo também serd
influenciada por fatores estéreos. Substituintes no silicio que reduzem o impedimento estéreo
no estado de transicdo aumentam a cinética da condensacdo. A substituicdo de grupos
eletronegativos (OR) por outros de menor eletronegatividade (OH) estabiliza a carga negativa
do nucleéfilo anidnico, envolvido na condensagdo por catdlise basica e aumenta a cinética do
processo. Razdes similares levam a hipdtese que a hidrolise e condensac@o pode desestabilizar
o intermediério de carga positiva ou o estado de transi¢do envolvido na condensagdo por catalise
dcida e retardar a cinética de condensacao (BRINKER e SCHERER, 1990). O mecanismo

discutido para a condensagdo acida € apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Mecanismo de condensag¢@o dcida na formacao da silica pelo processo sol-gel.
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Fonte: COSTA (2012).

2.4.2 Sintese da peneira molecular SBA-15

OH

Na sintese da SBA-15 podem ser utilizados diferentes copolimeros; o mais usado € o

poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) (EO-PO-EO). E um

polimero obtido pela polimerizagdo simultanea de espécies monoméricas. Por serem anfifilicos,

podem se comportar em muitos casos como surfactantes, formando micelas e fases cristalinas,

liquido liotrépicos que apresentam moléculas organizadas, cuja ordenacdo é dependente da

presenca de um solvente e da concentracdo. O copolimero tribloco Pluronic P123 € o mais

utilizado como agente surfactante. (SCHWANKE et al., 2016). Sua férmula estrutural é

apresentada na Figura 18.

Figura 18 — Estrutura quimica do (PEO2o-PPO7o-PEO»y).
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Concentracdes de copolimero sdo importantes para a forma¢dao do material desejado.
Concentragdes acima de 6 ou abaixo de 0,5% em massa propiciam a formacao de silica gel ou
silica amorfa, respectivamente (ZHAO et al., 1998).

Existem vérios copolimeros triblocos ndo iénicos sob a marca Pluronics. Todos eles
consistem em cadeias de 6xido de polietileno hidrofilico (PEO) e cadeias de 6xido de
polipropileno hidrofébico (PPO). Existem vérios Pluronics diferentes com pesos moleculares
varidveis e relacio PEO/PPO (EOxPOyEOx). A notacdo para um copolimero tribloco Pluronic
comeca com uma letra seguida por dois ou trés nimeros. A letra descreve a aparéncia do
polimero: F (floco), P (pasta) ou L (liquido). Os primeiros um ou dois nimeros multiplicados
por 300 indica o peso molecular do bloco PPO e o tltimo nimero da a fracdo em peso de PEO.
Assim, P123 € uma pasta com ~3600 g/mol de PPO e 30% em peso de PEO (JOHANSSEN,
2010).

Além da presenca do copolimero, outra condicdo de sintese requerida € o pH dacido,
aproximadamente 1, responsavel por produzir uma estrutura altamente ordenada com paredes
grossas e uniformes, que conferem maior estabilidade hidrotérmica ao material. O tipo de 4dcido
mais usado nas sinteses é o acido HCI, muitas vezes usado na forma concentrada (37%) ou
diluido, sendo que o uso de altas concentra¢des de dcido tem pouco efeito sobre a estrutura
micelar, mas pode aumentar a degradac@o do precursor organico (SCHWANKE et al., 2016).

Virios tipos de precursores de silica podem ser utilizados para obter a silica mesoporosa.
Os mais comuns sdo os alcoxidos, especialmente o ortosilicato de tetrametileno (TMOS) ou o
ortosilicato de tetraetilo (TEOS), mas outros alcéxidos com cadeias de alquil mais longas
podem ser usados (JOHANSSEN, 2010). Neste trabalho, apenas TEOS foi usado como fonte
de silica.

A hidr6lise de TEOS precisa de um catalisador acido ou bdésico, e a taxa de hidrolise €
diretamente proporcional a concentragdo de dcido ou base. Em geral, as cadeias de alquil curto
hidrolisam-se mais rapidamente do que as cadeias longas. A hidrdlise e a gelatacdo ocorre
simultaneamente. H3O" aumenta a taxa de hidrdlise enquanto OH™ aumenta a taxa de
gelatizagdo, portanto, o pH adequado para sintese de SBA-15 ¢ <2, a hidrolise ¢ rapida, mas a
polimerizacdo € lenta. Na presencga de alcoois, a taxa de hidrélise de TEOS € reduzida. Isso
pode ser usado para controlar as morfologias da SBA-15 (JOHANSSEN, 2010). Na Figura 19

apresenta-se o mecanismo de sintese da peneira molecular SBA-15.
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Figura 19 — Mecanismo de sintese da SBA-15.

Arranjo hexagonal (d)

Micela (b) Tubo micelar (c)

Molde (a)
‘_

Surfactante idnico ou
copolimero tribloco

SBA-1§

Fonte: O autor (2018).

O mecanismo LTC (Liquid crystal templating) é baseado, principalmente, no uso de
agentes direcionadores de estrutura (surfactante) como moldes (Figura 19.a). A regido
hidrofilica é chamada de grupo principal ou "cabeca" e a regido hidrofébica é chamada de
"cauda", que é composta por hidrocarbonetos. Em concentracdes determinadas, os surfactantes
organizam-se em micelas quando estdo em solugdo. Fatores muito importantes, como pH, a
razdo entre a cabeca e a cauda do surfactante, a temperatura, a carga, fazem com que essas
micelas tenham formas diferenciadas (SABILA, 2009). Neste trabalho, para a sintese da peneira
molecular SBA-15 utilizou-se o direcionador Pluronic P123 que € solubilizado em solucao
aquosa de 4cido cloridrico.

Em meio aquoso, essas moléculas tendem a reduzir a tens@o superficial € minimizar a
energia do sistema, formando, entdo, arranjos denominados micelas (Figura 19.b). A formacao
de agregados micelares ocorre quando a concentragdo ultrapassa a chamada concentragio
micelar critica (CMC). A partir disso, as micelas esféricas sdo inicialmente formadas e o
aumento da concentracdo de surfactante dd origem a estruturas cilindricas, formando tubos
micelares (Figura 19.c) (COSTA, 2012).

O empacotamento das moléculas surfactantes é determinado pelo equilibrio entre trés
forcas: a tendéncia da cadeia alquilica para minimizar seu contato com a 4gua e maximizar suas
interacdes organicas; as interacdes coulombianas entre os grupos hidrofilicos; e as energias de

solvatagdo (SILVA, 2009). Desse modo é formado o arranjo hexagonal (Figura 19.d).
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Apo6s o arranjo hexagonal formado, acrescenta-se a fonte de silica (Figura 19.e). A
formacdo da silica mesoporosa ocorre através de um fino balango entre a silica polimerizada e
a interacao entre silica-micela. As espécies mais comuns usadas como mondmeros na formacao
de silicas mesoporosas sdo alcéxidos tetrafuncionais, como o tetraetilortosilicato que é
hidrolisada em meio fortemente dcido e, posteriormente, passa a interagir com o grupo polar do
surfactante e polimeriza-se ao longo do cilindro. O gel formado a partir das etapas anteriores é
submetido a um tratamento hidrotérmico, onde ocorre a intensificacdo da condensacdo das
espécies de silica sobre a estrutura micelar do direcionador formando uma estrutura hexagonal
de ions silicato-surfactante a qual d4 origem a estrutura mesoporosa da SBA-15. (COSTA,
2015).

A etapa de cristalizagdo pode ser modificada variando-se a temperatura (60 — 130°C),
tempo (24 — 48h) e agitagdo. O tamanho de poros pode ser adaptado conforme
temperatura/cristalizacdo utilizado. O aumento da temperatura e o tempo de cristalizacdo
(100°C por 2 dias, por exemplo) fornecem ao material com boa organizacdo hexagonal e
maiores tamanhos de poros. (SCHWANKE et al., 2016).

Por fim ocorre a remog¢do do polimero utilizado com agente direcionador estrutural,
através da calcinacdo com fluxo de ar (Figura 19.f). E ap6s o processo de ativagdo que a forma
e a curvatura dos poros se formam. Os microporos nas paredes dos mesoporos da SBA-15
originam-se dos blocos de 6xido de polietileno (PEO) do copolimero enquanto 0os mesoporos
sdo formados pela decomposi¢ao da parte 6xido de polipropileno (Figura 20) (MEYNEN et al.,
2009).

Figura 20 — Representacdo esquematica da SBA-15 antes e depois da calcinacao.

Fonte: Adaptado de MEYNEN, et al (2009).

2.5 INCORPORACAO DE HETEROATOMOS NA ESTRUTURA DA SBA-15

Materiais mesoporosos apresentam elevada drea especifica, sendo esta uma das razdes
para seu uso como suporte de metais que tenham atividade catalitica e/ou na adsor¢@o seletiva.

A parede dos materiais mesoporosos tem caracteristica amorfa; dessa forma, a adi¢dao de metais
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melhora seu desempenho catalitico e de adsor¢@o, mas a incorporacao desses metais na estrutura
do material ainda apresenta muitos desafios. A maior dificuldade estd em manter as
propriedades estruturais do material (SCHWANKE et al., 2016).

As rotas de incorporagdo podem ser divididas em procedimentos que buscam a
incorporacdo de forma direta durante o processo de sintese do material. E os métodos em que
o material € sintetizado na forma de silicio e apds pronto ocorrem com a incorporagdo do metal
de interesse (SCHWANKE et al., 2016).

A técnica de impregnagdo parte-se de uma solucdo do metal com concentracio
suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, variando o tempo, a temperatura e o
pH para adsorver a fase ativa, tal que apds a secagem e calcinacdo o metal esteja fixado e
estavel. O suporte pode ser inerte ou parcialmente ativo, mas com propriedades bem definidas.
Quando a impregnacao € feita com uma solucao para preenchimento dos poros, conhecendo-se
previamente o volume dos mesmos, denomina-se impregnacdo seca. Quando o suporte € um
material pulverizado (p6), o volume necessdrio € significativamente maior que o volume dos
poros e a impregnacdo € chamada impregnacao umida (SCHMAL, 2011).

A incorporag¢do pelo método hidrotérmico ou sintese direta consiste na condensacdo do
precursor do ion metalico junto com o precursor da espécie de silicio na presencga do surfactante
antes da etapa de sintese hidrotérmica. O objetivo que se pretende € substituir isomorficamente

na rede da silica os dtomos de silicio pelos correspondentes fons metélicos (ARAUJO, 2013).

2.6 DIOXIDO DE CERIO (CEO»)

Os 6xidos de terras raras t€ém sido amplamente investigados em catalisadores como
promotores estruturais e eletronicos para melhorar a atividade, seletividade e estabilidade
térmica dos catalisadores. O mais significativo dos oxidos de elementos de terras raras em
catalise industrial é certamente o CeO., devido as suas propriedades oxirredugdo e a sua elevada
mobilidade de oxigénio (TROVARELLI et al., 1999).

O elemento quimico cério, estd presente na classe dos lantanideos, com nimero atdmico
58. Juntamente com os elementos escandio e itrio, constitui a familia das terras raras, sendo o
cério o mais abundante. Possui configuracdo eletronica [Xe]4f'5d's?, é extremamente
eletropositivo, porém apresenta baixo potencial de ionizagdo, devido as suas ligacdes
predominantemente idnicas. No tratamento de emissdes automotivas, o 6xido de cério, também
conhecido, como céria, € um sélido ndo estequiométrico de duas fases, composto de 6xido de

Ce’* e Ce**, sendo que o Ce**é 0 mais utilizado devido as suas propriedades de oxi-redugio,



33

alta mobilidade de oxigénio e por ser um estabilizador térmico e estrutural (ISOLANI et al.,
2005).

O cério é eletropositivo e suas interagdes sdo predominantemente ionicas devido ao
baixo potencial de ioniza¢do (3,49 kJ.mol!) para a remogdo dos trés primeiros elétrons. O
estado de oxidacao mais estdvel deste elemento € o (+II1). O cério trivalente tem propriedades
semelhantes a outros fons lantanideos com mesmo estado de oxidagdo, com excecdo da sua
facil oxidacdo para Ce*' e instabilidade em ar e dgua. O estado de oxidagdo (+IV) desse
elemento também ¢& estdvel, principalmente devido a sua configuracio eletronica semelhante a
de um gas nobre ([Xe]4f"). Este elemento é o tnico lantanideo, no estado tetravalente, estdvel
em solucdo aquosa, porém a influéncia da carga maior e tamanho i6nico menor faz com que os
sais do fon Ce** sejam hidrolisados em solugdes aquosas com mais facilidade que o fon Ce** e,
em consequéncia disso, estas solucdes sdo fortemente acidas. No estado tetravalente, o cério é
um agente oxidante forte e pode ser reduzido, por exemplo, por dcidos organicos, sais ferrosos,
peréxidos de hidrogénio e outros compostos inorganicos € organicos, uma vez que o potencial
padrio de reducdo (E°) para o par Ce*/Ce*" é de aproximadamente 1,6 V (com algumas
variacOes dependendo do anion e do meio). Apesar deste potencial, solucdes aquosas contendo
Ce™ sio estdveis, provavelmente por efeitos cinéticos. Em virtude dessas propriedades de
6xido-reducdo, o cério € muito conhecido e utilizado em uma série de reacOes de sintese
organica e de métodos analiticos (MARTINS, 2007).

O diéxido de cério é o composto de Ce** mais estdvel em virtude de sua estrutura
cristalina cubica do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m) (Figura 21). Tal estrutura confere a
este 6xido uma estabilidade maior que o sesquidéxido, Ce2Os3, com cério trivalente (estrutura
hexagonal). O diéxido de cério ¢ um material isolante atraente devido a sua estabilidade
quimica, alta permissividade relativa e estreita correspondéncia com o silicio. O CeO: pode ser
obtido a partir de sais precursores por calcina¢do em ar ou meio que contém oxigénio; o 6xido
de cério ndo estequiométrico, CeOr« (x pode ser acima de 0,3), também pode ser obtido e neste
caso, utilizam-se dopantes, tais como 6xidos de outras terras raras, como por exemplo, Y ou
La. A introducdo desses elementos na rede cristalina do didxido de cério faz com que ocorra
uma compensacdo de cargas, gerando vacancias de oxigénio, sendo que a mobilidade do

oxigénio depende do tipo de dopante empregado (MARTINS, 2007; SANTHA et al., 2004).
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Figura 21 — Estrutura fluorita do cério.

Fonte: Adaptado de FERREIRA (2011).

O didéxido de cério pode apresentar defeitos intrinsecos e extrinsecos. A formacgao de
defeitos intrinsecos pode ocorrer devido a agitac@o térmica ou devido a exposi¢ao a atmosferas
redutoras. Defeitos extrinsecos, por sua vez, sdo geralmente formados por impurezas ou pela
introducdo de dopantes aliovalentes na rede cristalina. Defeitos intrinsecos do tipo Schottky ou
Frenkel gerados por agitacdo térmica ocorrem em concentra¢cdes muito pequenas, nao
provocando alteragdes considerdveis na estequiometria do 6xido de cério. No entanto, um
grande numero de defeitos intrinsecos pode ser criado quando o CeO; € exposto a atmosferas
redutoras. Nestas condi¢des, o cério tende a perder dtomos de oxigénio para o ambiente,
formando vacancias na rede cristalina e induzindo a reducdo do estado de oxida¢ao do cério de
Ce** para Ce™*, para que a neutralidade elétrica da rede seja mantida. A dopagem do cério com
oxidos de metais divalentes ou trivalentes, ou a presenca de impurezas na rede cristalina, pode
levar a formagdo de defeitos extrinsecos. Quando fons de valéncia 2+ ou 3+ sdo inseridos na
rede do 6xido de cério, a substituicio de citions Ce** pelos cétions dopantes pode ocorrer,
induzindo a formacdo de vacancias de oxigénio, caracteristica que permite a mobilidade de fons
através dos defeitos estruturais, para que o desequilibrio de cargas seja compensado
(FERREIRA, 2011).

As vacancias de atomos de oxigénio provocadas na rede cristalina do CeO, pela
remogdo de oxigénio neutro, podem causar a reducio de Ce** para o Ce** nos fons de cério
adjacentes aos sitios vacantes. Acredita-se que essas vacancias de oxigénio que se formam
podem causar alta reatividade, pois levam ao esgotamento de oxigénio, deixando o fon Ce**

empobrecido desse elemento (FARIAS, 2016).
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2.7 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MoO3)

O molibdénio (Mo) € um metal de transicdo pertencente ao grupo 6B da classificacdo
periédica e é caracterizado pela distribuicdo eletronica [Kr]4d®5s'. Seus estados de oxidacdo
vao de II a VI, sendo o mais estdvel o VI. Materiais contendo molibdénio possuem ampla
relevancia na catélise heterogénea, onde o metal € utilizado em pequenas quantidades como
catalisador, ou mesmo como componente deste (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Os catalisadores de tri6xido de molibdénio (MoQO3) estdo associados a processos de
reducgdo e oxidagdo, uma vez que o alto estado de oxidagao deste tipo de metal pode possibilitar
a sua atuacdo tanto como sitios dcidos de Lewis quanto de Bronsted-Lowry, e tal caracteristica,
teoricamente, permite o uso destes na obtencdo de biodiesel. Estes 6xidos sdo amplamente
empregados na industria quimica em vérios tipos de reacdes, tais como hidrodessulfurizacio
(REN et al., 2008), hidrogenacio (NARES et al, 2009), hidrodenitrogenacao,
hidrocraqueamento, etc. (ZHAO et al., 1996). Em virtude destas caracteristicas quimicas, a
aplicacdo destes 6xidos, como fases ativas, na obtencdo de biodiesel apresenta-se como uma
op¢do vidvel para a industria de biocombustiveis. A presencga destes sitios dcidos em MoO3
permite inferir que, teoricamente, a adicao destes 6xidos metdlicos a estrutura de um suporte
catalitico promovera a reacdo de transesterificacado e esterificacao (BAIL, 2012; SILVA, 2011).

Em temperatura ambiente o MoO3 apresenta cor branca, esse 6xido torna-se amarelo
quando aquecido, devido ao aparecimento de defeitos na rede cristalina. O MoOs3 tem uma
estrutura lamelar quando se encontra em temperatura ambiente. Nesta estrutura seis d&tomos de
oxigénio estdo coordenados a cada d&tomo de molibdénio formando uma coordenagdo octaédrica
distorcida (Figura 22). Os octaédros MoQOg sdo compartilhados pelas extremidades formando
camadas bidimensionais. Um dos seis dtomos de oxigénio na estrutura MoOg ndo €
compartilhado e o comprimento desta ligacao Mo-O € muito curto (entre 1,67 a 2,33 A). O mais
curto contato entre as camadas O-O da estrutura MoO3 é formado entre esses tipos de atomos

de oxigénio (SOUZA, 2007).
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Figura 22 — Coordenag¢do do oxigénio no octaedro MoOs.
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Fonte: Adaptado de SOUZA (2007).

O MoOs ¢ encontrado principalmente em trés fases cristalograficas, a ortorrombica (o-
Mo0:3), a monoclinica (B-MoQO3) e a hexagonal (h-MoQO3), sendo que todas essas estruturas
possuem 0 MoQOg octaedro como unidade bésica (SILVA, 2014). A fase termodinamicamente
estavel ¢ a ortorrdmbica (a-MoQO3) (SILVEIRA, 2010).

A fase ortorrdmbica a-MoOs € ilustrada na Figura 23, pertencente ao grupo espacial D5
(Pbnm) € uma estrutura lamelar caracteristica dos 6xidos metélicos. Cada camada é composta
por duas redes de estruturas MoOg octaédricas conectadas pelos vértices que interagem pelas
arestas ao longo do plano [0 O 1] para formar cadeias de MoOs em zig-zag. As camadas duplas
adjacentes sao ligadas ao longo do plano [0 1 0] somente por forcas fracas de van der Waals,
enquanto as interacdes internas entre d&tomos dentro das duplas camadas sdo dominadas por

forte ligacdo i0nica e covalente (BAIL, 2012; SILVEIRA, 2010; SUNU et al., 2013).
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Figura 23 — Representag@o dos poliedros que foram a estrutura do a-MoO3.
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Fonte: BAIL (2012).

As aplicagdes dos 6xidos de molibdénio sdo bastante variadas. Na drea de catélise, o
6xido de molibdénio € o principal componente de catalisadores de oxidagao catalitica e de
alcoois e € componente secundario em outros catalisadores de oxidagcdo, como aqueles usados
em desidrogenacdo de alcenos. Embora em muitos desses catalisadores, 0 MoO3 seja usado em

complexas misturas cataliticas, e em outros, € usado puro (SOUZA, 2007).

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.8.1 Técnicas de caracterizagcdo dos materiais
2.8.1.1 Anadlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG)

A termogravimetria € uma técnica quantitativa na qual a mudan¢a da massa de uma
substancia € medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programagao
controlada. Nas curvas de TG registra-se a perda de massa da amostra, 2 medida que a mesma
€ submetida a aquecimento. A primeira e principal informagdo que a andlise termogravimétrica
fornece para os materiais mesoporosos a base de silica é a temperatura necessaria para que todo
direcionador estrutural seja removido do catalisador, sendo essa informacdo utilizada no
processo de calcinacdo. Este processo € realizado apds a sintese e secagem do catalisador

(SCHWANKE et al., 2016).
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A curva da primeira derivada da perda de massa em fun¢do do tempo ou da temperatura
(DTG) representa a velocidade da perda de massa e essa curva mostra a temperatura em que
ocorre a taxa maxima de velocidade (RIBEIRO et al., 2004).

A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de determinar a temperatura
necessdrio para se remover completamente o direcionador P123 dos poros do material
sintetizado, e também determinar as melhores condi¢des de calcinac@o para a decomposi¢ao

dos compostos nitrogenados presentes no sal do precursor metalico.

2.8.1.2 Difracao de raios-X (DRX)

A caracterizacdo por Difragcdo de Raios -X pode ser considerada como uma das técnicas
mais importantes na caracterizacao de peneiras moleculares, pois fornece informacao do tipo
de material formado. Quando a radiacdo incide em uma amostra, vai interagir com os elétrons,
produzindo espalhamento. Essas interferéncias podem ser do tipo construtivas ou destrutivas;
e como as distincias entre os centros de espalhamento sdo semelhantes em ordem de grandeza
do comprimento da onda da radiagdo, vai ocorrer o fendmeno de difragdo (HOLLER et al.,
2009).

A difracdo de Raios-X nido se aplica somente a determinacao da estrutura dos materiais.
E utilizada frequentemente no laboratério para fazer a identificacio de fases em amostra de
material desconhecido, para andlise quantitativa de fases, para a determinagao do tamanho de
cristalitos e da cristalinidade de um material (SCHMAL, 2011).

Na Figura 24 ¢ ilustrada a equacdo de Bragg, onde se ilustra o comportamento da
radiacdo ao incidir num cristal em determinado angulo (0), e ao sofrer espalhamento como

resultado da interag¢do da radiacdo com atomos localizados em O, P e R (SCHWANKE, 2016).

Figura 24 — Esquema representativo da Lei de Bragg.
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Fonte: HOLLER et al. (2009).
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O método empregado para a anélise de raios-X dos materiais mesoporosos do tipo SBA-
15 é o método do p6 proposto por Settle (1997). O método consiste basicamente em uniformizar
a amostra de modo a torni-la um pé fino e homogéneo. Quando esse p6 é colocado no porta
amostra do equipamento um grande nimero de pequenos cristalitos é orientado em todas as
direcdes possiveis. Dessa forma, quando um feixe de raios-X atravessa o material, um niimero
significativo de particulas estd orientado de tal forma que a condicdo de Bragg para a reflexao
de cada possivel distancia interplanar seja obedecida (Eq. 1). A identificacdo das fases ocorrem
quando se observa a obtencdo de trés a cinco picos referentes aos planos (100), (110), (200),
(210) e (300), na faixa de 0,5 a 3,0°. Estes planos sdo, segundo a literatura (ZHAO et al., 1998),
caracteristicos de estruturas hexagonais dos materiais SBA-15 (QUINTELLA, 2009).

Na Figura 25 € possivel visualizar uma representacio de como se € determinada

espessura da parede (W¢), baseado na distancia interplanar (dioo) € o parametro de rede.

Figura 25 — Representagdo do arranjo hexagonal dos materiais mesoporosos.
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Fonte: COSTA (2015)

2.8.1.3 Adsorgao fisica de nitrogénio (Método BET)

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a concentracao
de uma substancia numa fase € maior na interface do que no seu interior. A esta tendéncia de
acumulagdo de uma substancia sobre a superficie de outra damos o nome de adsor¢ao (CIOLA,
1981). Podem-se distinguir duas classes de intera¢do entre as moléculas do meio fluido e as do
sOlido, conforme a natureza das forcas envolvidas, adsorcao fisica e adsorcdo quimica.

Na adsor¢do fisica, também denominada de fisissor¢do, os efeitos atrativos que ocorrem
entre o adsorvente e o adsorvato sdo relativamente fracos, envolvendo principalmente
interacdes de Van der Waals, sendo um processo reversivel, ndo especifico, que ocorre
normalmente com a deposi¢do de mais de uma camada de adsorbato. Na adsorcao fisica podem
formar-se camadas mononucleares sobrepostas e a forca de adsor¢do vai diminuindo a medida

que o nimero de camadas aumenta (NOBREGA, 2001).
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Os métodos de adsor¢do sao importantes para a determinagdo de dreas superficiais, dreas
metalicas, volume e distribuicdo de poros de materiais sélidos porosos ou nao, aplicados na
catdlise heterogénea. Com estes métodos, pode-se determinar a textura do catalisador e a drea
ativa de metais suportados (SCHMAL, 2011).

A principal caracteristica das peneiras moleculares € sua seletividade, proporcionada
pela presenca de diferentes tipos e tamanhos de poros. A adsorc¢do fisica de gases € utilizada
para caracterizar diferentes materiais micro e mesoporosos. A fisissorcio de um gis em
materiais porosos envolve for¢as de Van der Waals, que levam a condensac¢do de um vapor e
interacOes entre as fases: sdlida e vapor condensado (fluido) e fluido-fluido (SCHWANKE,
2015).

A isoterma de adsor¢do € representada pela quantidade de gas adsorvido no equilibrio
em func¢do da pressdo parcial P/Po, para uma temperatura constante. Para caracterizagao textural
da SBA-15, a técnica mais utiliza € a adsor¢do de N> a 77K, onde isotermas de adsor¢do sao
geradas a partir de dados experimentais e estdo relacionadas a quantidade de gis adsorvido a
uma dada pressdo, ou pressao relativa (P/Po) (GREGG e SING, 1982; SCHMAL, 2011). A
maioria das isotermas de adsor¢do pode ser agrupada em 6 tipos caracteristicos, conforme

apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Isotermas de adsorg¢ao.
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Fonte: SCHMAL (2011).

As isotermas de adsor¢do dessorc¢do de nitrogé€nio para cada material especifico, segundo
QUINTELLA, 2009; SCHMAL, 2011; SOUSA, 2009, podem ser descritas como:
e Isoterma do tipo (I): E caracteristica de materiais microporosos, geralmente observada

em zeodlitas e carvao ativado. A adsor¢do se dd a baixas pressoes devido a forte interacdo



41

entre as paredes porosas e 0 adsorbato. Este processo € indistinguivel do processo de
formacdo da monocamada. Uma vez que os microporos sdo preenchidos a adsor¢cdo
continua na superficie externa, seguindo o comportamento descrito para sélidos macro
OU MEesOoporos.

e [soterma do tipo (II): Representa a fisissor¢ao em multiplas camadas sobre superficies
planas (geralmente ndo porosas). Neste tipo de isoterna a baixas pressdes relativas
ocorre a formagdo de uma monocamda de moléculas adsorvidas. Sdo encontradas
quando a adsor¢@o ocorre em materiais porosos ou com poros de grande diametro. O
ponto de inflexdo ocorre quando a primeira camada de cobertura ficar completa. Em
pressoes altamente relativa ocorre adsor¢cdo na multicamada até que na saturagdo seu
ndmero serd infinito.

e [soterma do tipo (IlI): Sdo caracterizadas, principalmente por calores de adsorcao
inferiores ao calor de liquefagcdo do absorbato. Conforme a adsorcdo procede, a adsor¢cdo
adicional é facilitada porque a intera¢do do absorbato com a camada adsorvida € maior
do que a adsor¢do com a superficie do adsorvente.

e Isoterma do tipo (IV): E a mais frequente em catalisadores heterogéneos, representando
adsor¢do em multicamada e condensacgdo capilar em materiais mesoporosos. Neste caso
ocorre inicialmente a cobertura de uma monocamada. O segundo degrau de adsorcdo
indica a adsorcdo na faixa dos mesoporos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta
um "loop" de histerese, ou seja, a isoterma ndo segue 0 mesmo caminho para a adsor¢ao
e dessorcao.

e [soterma do tipo (V): Sdo caracteristicas de interagdes fracas gas-soélido existindo pouca
interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, como no tipo III. Entretanto, o tipo V esta
associado a estruturas porosas que produzem o mesmo degrau que nas isotermas do tipo
IV.

e Isoterma do tipo (VI): Mostra o comportamento de materiais nao porosos,
energeticamente ndo uniformes. Ocorrem em materiais ultramicroporosos.

A histerese € um fendmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de condensacao
e evaporacao do gds adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores de pressao relativa
e sua forma € determinada principalmente pela geometria dos poros (GREG e SING, 1982).

Os materiais do tipo SBA-15 possuem isotermas do tipo IV, caracteristica de materiais
mesoporosos, € apresenta a presenca de histerese do tipo H1, associada a condensacdo capilar

e dessorcdo em mesoporosa cilindricos como a extremidade aberta (SCHWANKE, 2016).
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Segundo a IUPAC as histereses observadas em isotermas do tipo IV por adsorcdo de
nitrogénio com P/Po de 0 a 1 se dividem em quatro tipos (Figura 27). As histereses do tipo I e
IT s@o caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de
agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais. Em ambos os casos os poros podem ter
tamanho uniforme (H tipo 1) ou tamanho nao uniforme (H tipo II). As histereses do tipo Il e
IV sdo usualmente encontradas em sélidos formados a partir de agregados de particulas
formando poros de diferentes geometrias, como por exemplo: pratos ou particulas cibicas, com

tamanho uniforme (H tipo III) e nao uniforme (H tipo IV).

Figura 27 — Perfil das histereses de adsor¢do de nitrogénio.
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Fonte: QUINTELLA (2009).

2.8.2 Técnicas de caracterizagdo dos ésteres metilicos
2.8.2.1 Cromatografia gasosa

Na cromatografia gasosa, os componentes de uma amostra vaporizada sdo separados em
consequéncia de sua parti¢do entre uma fase movel gasosa e uma fase estaciondria liquida ou
sOlida contida dentro da coluna. Ao realizar-se uma separa¢do por cromatografia gasosa, a
amostra é vaporizada e injetada na coluna cromatografica. A eluicao € feita por um fluxo de
fase movel gasosa inerte, os gases sdo hidrogénio, nitrogénio e ar sintético. Em contraste, com
muitos outros tipos de cromatografia, a fase movel ndo interage com as moléculas do analito;
sua unica func¢ao € transportar o analito através da coluna. Na cromatografia gas-liquido baseia-
se na particao do analito entre a fase movel gasosa e uma fase liquida imobilizada na superficie
de um material s6lido inerte de recheio ou nas paredes de um tubo capilar. (SKOOG et al.,

2006).

2.8.2.2 Massa especifica e viscosidade cinematica

A massa especifica e a viscosidade cinemdtica sdo os parametros exigidos para biodiesel

e diesel, por ser fundamental para as propriedades do combustivel. Esses parametros afetam o
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inicio da injecdo, a pressdo de injecdo, e as caracteristicas de pulverizacao de combustivel, de
modo que elas influenciam o desempenho do motor de combustdo e emissdes de escape. Em
um motor diesel, o combustivel é borrifado no ar comprimido, e atomizada em pequenas gotas
perto da saida do bocal (ARAUJ 0O, 2011).

A massa especifica é uma propriedade do combustivel que afeta diretamente as
caracteristicas de desempenho do motor. Muitas caracteristicas de desempenho, tais como o
numero de cetano e de valor de aquecimento, estdo relacionadas com a densidade (ARA(JJO,
2011). No biodiesel, a densidade € diretamente proporcional ao comprimento da cadeia
carbonica dos ésteres. Porém, o nimero de insaturagdes presentes na molécula, assim como a
presenca de impurezas como o dlcool ou substincias adulterantes influenciam nesse valor
(LOBO et al., 2009).

A viscosidade cinemaética € uma propriedade que influencia na operacao de inje¢do do
combustivel no motor, principalmente em baixas temperaturas, que ocasionam o aumento da
viscosidade que afeta a fluidez do combustivel. Para os 6leos vegetais e animais puros a
viscosidade € 10 a 15 vezes maior que a viscosidade do 6leo diesel (em torno de 3,0 m) e mesmo
quando transesterificados este valor embora diminua bastante ainda € aproximadamente o dobro

do 6leo diesel, proveniente dos seus altos pesos moleculares (CUNHA, 2008).

2.8.2.3 Indice de acidez

O indice de acidez, a quantidade de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)
requerida para neutralizar os dcidos graxos livres contidos em 1 g de amostra. E a medida direta
da quantidade de 4cido graxo livre presente no B100 ou de 4cido utilizado como catalisador. O
valor de acidez pode aumentar como o tempo e estocagem pelo contato do biodiesel com 4gua.
Esse parametro precisa ser bem controlado para evitar deterioracdo de certos componentes do

motor (GARCIA, 2006).
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2.9 ESTADO DA ARTE

Costa (2014) sintetizou a peneira molecular SBA-15 por meio do método hidrotérmico
proposto por Zhao et al. (1998) utilizando diferentes propor¢des de co-solvente etanol com a
finalidade de melhorar a organizacdo estrutural do material. A adi¢do do etanol na sintese
proporcionou obter um material com um maior parametro de arranjo hexagonal e maior
tamanho de poro.

DAI et al. (2007) sintetizou a peneira molecular SBA-15 incorporada com diéxido de
cério por um método de sintese direta em dois passos em meio dcido, foi estudado o efeito da
razdo Si/Ce com os teores 10, 20 e 30 e o efeito do pH apds a lavagem, chegando a conclusdo
que o pH = 6,0 € o mais ideal para a incorporacdo do CeO> na estrutura cristalina. Os resultados
mostram que este método pode aumentar o tamanho do poro e o volume de poros da SBA-15.

THITSARTARN et al. (2015), transesterificou o 6leo de palma para formagao de ésteres
metilicos, obtendo-se conversao de 87,1%, utilizando um catalisador SBA-15 incorporado por
sintese direta com CeO2 em uma razdo Si/Ce = 5, este catalisador foi dopado com 30% de CaO
(6xi1do de cdlcio) e foi reciclado por 15 ciclos de reagdo. Alta concentracio de espécies de Ca e
Ce lixiviados foi observada no primeiro ciclo de reacdo, com concentracdes de 34 e 14 ppm,
respectivamente.  As concentracdes de espécies de Ca e Ce lixiviados diminuiram
significativamente com os ciclos de reacdo, abaixo de 1 ppm apds o sétimo ciclo.

ANDRADE et al. (2017) utilizando-se de dois métodos de impregnacdo: impregnacao
por saturacdo de volume de poro e impregnacdo por via umida, incorporou 15% de MoO3
(tribxido de molibdénio) na estrutura da peneira molecular MCM-41. Os catalisadores
sintetizados foram avaliados na reagcdo de transesterificacdo do 6leo de soja. Obteve-se
conversao de 58,9% para o catalisador obtido por via imida e 87,2% para o catalisador obtido
por saturacdo de volume de poro, concluindo-se assim, que hd uma maior dispers@ao do MoOj3

na peneira molecular quando este é impregnado pelo método de saturacao de volume de poro.
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3 METODOLOGIA E RESULTADOS (SBA-15)

A metodologia e os resultados obtidos a partir deste trabalho, foram divididas em trés
partes consecutivas. Na qual a primeira parte descreve o processo de obtencdo da peneira
molecular SBA-15 e os resultados de sua caracterizagcdo. A segunda parte apresenta o método
de sintese direta do material CeO2-SBA-15, seguida de suas caracterizacdes € a sua aplicacdo
na reacdo de transesterificagdo. Por fim, a terceira parte descreve o processo de impregnagdo
por via seca do MoOs3 a peneira molecular SBA-15 e aos catalisadores do tipo CeO2-SBA-15,
apresentando os resultados de suas caracterizacdes e o teste catalitico.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizacdo Catélise e
Combustivel (LACCBIO), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ)
da Universidade Federal de Campina Grande, onde realizou-se os procedimentos experimentais
para a obtencdo dos catalisadores e os testes cataliticos na producdo de biodiesel e suas

caracterizacoes.

3.1 MATERIAIS

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada utilizando os seguintes reagentes:
* Tetraetilortosilicato (TEOS) (OC2H5s)4(CsH2004S1)) (SIGMA - ALDRICH);
* Pluronic P123: Copolimero Tribloco (EO20PO70EO20) (SIGMA - ALDRICH);
« Acido cloridrico 2 mol-L™! (HCD (VETEC);
* Etanol (C2HeO) (NEON);
. Agua deionizada (H20);

3.2 METODOS
3.2.1 Sintese da peneira molecular SBA-15

A sintese da peneira molecular SBA-15 foi realizada através do método hidrotérmico
proposto por ZHAO et al. (1998) com adaptacdo de COSTA (2015), que utiliza o etanol como
co-solvente. A amostra de SBA-15 foi preparada a partir de um gel que apresenta a seguinte
composi¢ao molar:

1Si02: 0,017P123: 5,7HCI: 173H20: 40EtOH.
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A Tabela 2 apresenta as quantidades de reagentes utilizadas para a sintese da peneira
molecular SBA-15 com tempo de cristalizagdao de 24 e 48 horas para a massa total de gel de

sintese de 300g.

Tabela 2 — Quantidade dos reagentes utilizados na sintese da peneira molecular SBA-15.

Nomenclatura | TEOS Pluronic | HCl(mL)  H.O Etanol Tempo de
(mL) (2) (mL) (mL) Cristalizag¢do

SBA-15 (A) 12,24 5,40 156,17 24,31 15,74 24 horas

SBA-15 (B) 12,24 5,40 156,17 2431 15,74 48 horas

Fonte: O autor (2018).

O procedimento da sintese da SBA-15 inicia-se com a solubilizacdo do agente
direcionador de estrutura, onde o Pluronic P123, o 4cido cloridrico (2 mol-L™") e o co-solvente
etanol (P.A.), sdo misturados a dgua deionizada sob agita¢do continua a 35 °C até completa
solubilizacao do Pluronic P123. A fonte de silica, TEOS, foi gotejada no meio reacional que se
manteve em agitagdo por 2 horas na mesma condi¢do de temperatura. Apos esse periodo, a
solucdo homogeneizada foi transferida para um rotoevaporador, onde permaneceu sob agitacao
por 20 horas em uma temperatura constante de 35 °C.

O gel formado foi armazenado em cadinhos de teflon, sendo colocados em autoclaves
de aco inoxiddvel e levados para a estufa para o processo de cristalizacdo a uma temperatura de
80 °C, onde o sistema permaneceu em repouso. O tempo de cristalizag@o foi realizado em duas
etapas, uma parte da amostra foi retirada da estufa com 24 horas de cristalizacio e a outra com
48 horas.

Formado o ntcleo, o material obtido foi resfriado a temperatura ambiente e em seguida
lavado com dgua deionizada em um sistema de filtracdo a vacuo para a remog¢ao do excesso de
direcionador organico, até que a soluc¢do filtrada atinja pH neutro. O material foi levado para a
estufa e seco a 60 °C, durante 24 horas.

A sequéncia de sintese da peneira molecular SBA-15 € apresentada pelo fluxograma na

Figura 28.
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Figura 28 — Fluxograma da sintese da peneira molécula SBA-15.
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Fonte: O autor (2018).

3.2.1.1 Ativacdo da peneira molecular SBA-15

A ativacdo da peneira molecular SBA-15 é realizada através do processo de calcinacio

7z

em forno com temperatura controlada. Essa técnica é empregada para remocdo total do
direcionador organico e da dgua fisissorvida dos poros da peneira molecular mesoporosa.
Nesse processo, uma quantidade do material sintetizado € colocada em um reator e
submetido ao processo de calcinacdo em um forno, iniciando na temperatura ambiente até a
temperatura programada de 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C-min’!, em atmosfera
de ar a uma taxa de fluxo de 150 mL-min"!, permanecendo sob essas condi¢des por 6 horas. O

processo de ativagdo por calcinagdo da peneira molecular SBA-15 esta representado no

fluxograma na Figura 29.
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Figura 29 — Fluxograma do processo de calcinagdo da SBA-15.

[ Temperatura ambiente até 500 °C — 3 °C-min’! ]

{

[ 500 °C por 6 horas ]

Fonte: O autor (2018).

3.2.2 Técnicas de caracterizacdo dos materiais
3.2.2.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG)

As inflexdes 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 da temperatura ambiente a 1000 °C, a uma

1

taxa de aquecimento de 10 °C-min”! e uma taxa de fluxo de 50 mL-min’!, sob o ar.

3.2.2.2 Difragdo de raios-X (DRX)

A difratometria de Raios-X foi realizada a partir da utilizagdo do equipamento
SHIMADZU XRD-6000 com radiacdo CuKa, operando em uma tensao de 40 kV, corrente 30
mA, tempo por passo de 0,6s e amostras varridas de 26=0,5°a 10° e 20=1° e 80°.

Os parametros cristalogrificos foram determinados utilizando a Lei de Bragg descrita
na Equacdo 1.

nA = 2d ) - sen 6 (D

Onde:
e 1 = Numero inteiro correspondente a ordem de difracao.
e 4= Comprimento de onda da radiacdo caracteristica incidente.
e d = Distancia entre o indice de planos (hkl).
e (hkl) = Indice de Miller.

e 0= Angulo entre o plano dos Raios-X incidentes e plano do cristal.
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Conhecendo-se a distincia interplanar relativa ao plano (1 0 0), € possivel calcular ag
(parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa), apresentada na Equacdo 2:

_ 2d;00 (2)
V3

A espessura da parede (Wt), para o material micro-mesoporoso e determinado por meio

Qg

da equacao 3.
Wi =ay—D, (3)
O parametro da estrutura mesoporosa (ao) que representa a soma do didmetro médio dos
poros (Dp) do material e a espessura média da parede de silica (W) pode ser obtido a partir do
valor da distancia interplanar do plano (1 0 0), o qual é o mais intenso no difratograma de raios-
X, o qual correlaciona as distancias interplanares no plano (1 0 0) com o valor do parametro de

estrutura mesoporosa (ag) (BECK et al.,1992).

3.2.2.3 Adsor¢do fisica de nitrogénio (Método BET)

Diferentes métodos matemadticos sdo utilizados para obter informacdes a partir das
isotermas de adsorcdao; um dos métodos mais utilizados é o método BET (Brunauer Emmett e
Teller). Por esse método, podem-se obter informagdes quantitativas; é possivel calcular o
volume de moléculas adsorvidas sobre a superficie do material (monocamada), obtendo-se a

area especifica (SCHWANKE, 2016).

a) Area Superficial BET

Uma das maneiras de se determinar a drea superficial total de sistemas porosos € através do
método de adsor¢cdo gasosa. Basicamente, as técnicas de adsor¢dao envolvem a determinacao da
quantidade de gis 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 (Vi) requerido para recobrir inteiramente a superficie do s6lido (RODELLA,
2001).

Conhecendo-se a area (S) ocupada por molécula do gés adsorvente, a drea superficial

(Sw) do material estudado pode ser determinada pela Equacao 3.

V,-S-N

Sw = - (4)

Onde N € o nimero de Avogrado e M o volume molecular do gés.
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A drea especifica Sper € tomada como o valor mais provdvel da drea que mede a
superficie de um grama de sélido, sendo definida como a drea superficial recoberta por uma
molécula de gds multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V. (COSTA, 2015)
Assim sendo, tomando-se o valor de V,, nas condi¢cdes normais de temperatura (273 K) e

pressao (760 mmHg) e considerando-se a adsor¢@o do nitrogénio a 77 K, tem-se a Equacao 4:

Seer (M/g) =435 5)
b) Distribuicdo de Tamanho de Poros

A distribui¢do de tamanhos de poro € um paradmetro muito importante para o estudo da
estrutura porosa, ja que estd intimamente relacionado a area total do sélido. A distribuicdo de
tamanhos ou de volumes de poro em fun¢do do didmetro de poro pode ser calculada a partir da
pressao relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido proveniente da condensagdo
de um gis (TEXEIRA et al., 2001). Este fendomeno € descrito pela Equagcdo 5 de Kelvin
(SANTILLI e PULCINELLI, 1993).

Py (2y wycos0)
n (P_O) = RTr, (6)

Onde:
e 1. = Raio para os poros cilindricos (a distincia entre paredes para poros em forma de
fenda);
e y= A tensdo superficial;
® w, = Volume molar;
e (=0 angulo de contato;
e R = Constante universal dos gases;

e T =Temperatura absoluta.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.3.1 Caracteriza¢do da peneira molecular SBA-15
3.3.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG)

A andlise termogravimétrica foi realizada para determinar a temperatura na qual os
materiais serdo calcinados, estabelecendo assim, a melhor condi¢do de retirada do direcionador

estrutural P123 dos poros do material obtido.
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A Figura 30 apresenta a curva termogravimétrica da peneira molecular SBA-15.
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Figura 30 — Anélise termogravimétrica da peneira molecular SBA-15.

Fonte: O autor (2018).

Pode-se observar duas faixas de temperatura onde ocorrem dois eventos distintos que
podem ser observados pela perda de massa. O primeiro evento apresentado na Figura 30, ocorre
na faixa de temperatura que vai de 22 a 94 °C, havendo uma perda de 5,75% em massa. O
segundo evento ocorre entre 94 °C e 497 °C, com perda de 47,52% em massa.

Aratjo e Jeroniec (1999) atribuem em materiais nanoestruturados como sendo o
primeiro evento resultado da evaporacdo da 4gua fisissorvida na cavidade porosa da peneira
molecular e materiais voldteis, como o etanol. O segundo evento estd relacionado a

decomposicdo do agente direcionador de estrutura (P123).

3.3.1.2 Difratogramas das amostras com 24 e 48 horas de cristalizagao

A Figura 31 apresenta os difratogramas para as peneiras moleculares com tempo de

cristalizacao de 24 e 48 horas, avaliando a influéncia do tempo de cristalizacdo do material.
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Figura 31 — Difratometria de raios-X das peneiras moleculares SBA-15 com tempo de cristalizagdo de: (a) 24 horas
e (b) 48 horas.
Fonte: O autor (2018).

Na Figura 31 (a, b), é possivel observar a presenca de trés reflexdes que sdo
caracteristicos de uma estrutura hexagonal ordenada de materiais do tipo SBA-15. A obtenc¢ado
das reflexdes referentes aos planos de difracdo cujo indice de Miller é (1 00), (1 10)e (20 0),
confirma a obten¢do de um material com estrutura mesoporosa bidimensional com simetria
P6mm, conforme Zhao et al. (1998). Observa-se uma diminui¢do da intensidade dos picos de
difracdo da Figura 31 (b) quando comparado com o difratograma da SBA-15 preparada com 24
horas de cristalizacdo, isso pode ser explicado, segundo Dai et al. (2007), pelo aumento do
parametro de célula unitdria de 105,27 para 108,41 (dados encontrados na Tabela 3), decorrente

de um maior tempo de exposic¢ao do gel de sintese a uma temperatura de 80 °C.

Tabela 3 — Parametros cristalograficos da SBA-15 com 24 e 48 horas de cristalizagao.

Peneiras Moleculares d 100(A)b ao(f“)C
SBA-15 (24 horas) 0,969 100 91,13 105,27
SBA-15 (48 horas) 0,941 100 93,89 108,41

% fndice de Miller; ° distAncias interplanares; ¢ parAmetro de célula unitdria

Fonte: O autor (2018).

3.3.1.3 Adsor¢ao fisica de nitrogénio (Método BET)

O perfil das isotermas de adsor¢do e dessor¢@o de N2 das peneiras moleculares SBA-15
para o tempo de cristalizacdo de 24 e 48 horas, foram analisados (Figuras 32), uma vez que esse
método € importante para a verificacdo da presenca de poros nestes materiais em virtude da

histerese desta isoterma, determinando-se a textura do catalisador e a area ativa.
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As andlises texturais para a peneira molecular SBA-15 sdo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 32 — Isotermas de adsorc¢ao/dessor¢do (a.1 e b.1) e distribuicdo de volume de poro (a.2 e b.2) para as
peneiras moleculares SBA-15, nos tempos de cristalizacdo 24 e 48 horas.

Fonte: O autor (2018).

Podemos observar na Figura: 32 (a.1 e b.1) que em ambas as peneiras moleculares foram
obtidas isotermas do tipo IV, com "loop" de histereses do tipo H1. Segundo a classificagcdo das
isotermas de Brunauer er al. (1938) este comportamento € caracteristico de materiais
mesoporosos, a presenca da histerese do tipo H1 € resultado da condensacao capilar que ocorre
dentro dos mesoporos do material, e € caracteristica de materiais com sistema de poros
cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais. Porém,
segundo Sing et al. (1985), apesar de indicar o tipo e o formato do poro, a presenca de histerese
ndo, necessariamente, implica que os poros destes materiais sejam ordenados.

Na Figura 32 (a.1 e b.1) temos a isoterma da SBA-15 sintetizada com 24 e 48 horas de
cristalizacdo, respectivamente, € podemos observa a presenca de trés regides distintas: A
primeira, a baixas pressoes relativas, ou seja, (P/Po) < 0,2 corresponde a adsor¢do de N> na
monocamada; A segunda no intervalo entre, (P/Po) = 0,44 — 0,74, ocorre a condensagdo capilar

caracteristica dos materiais mesoporosos, a curva apresenta “loop” de histerese do tipo H1; A
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terceira, (P/Po) > 0,74, hd a adsorcao nas multicamadas na superficie externa das particulas
(ZHOU et al., 2015).

Na Figura 32 (a.2 e b.2) pode-se constatar que os materiais exibem uma distribui¢do de
mesoporos uniformes, nota-se a presenca de um pico intenso com didmetro médio de 38,34 A
e 42,87 A para a SBA-15 com 24 e 48 horas respectivamente, ambos apresentem uma
distribui¢cdo unimodal.

Utilizando o método de BJH e o método de BET ¢é possivel calcular a partir das
isotermas os valores para didmetro e volume de poros e a drea especifica, respectivamente. Tais
valores s@o exibidos na Tabela 4.

A partir da Tabela 4, pode-se perceber que com o tempo de cristalizacdo de 48 horas, a
peneira molecular SBA-15 apresentou melhorias em suas propriedades com relacao ao tempo
de 24 horas, havendo o aumento da area de superficie especifica (Sger) € do didmetro total de

poros.

Tabela 4 — Propriedades texturais da peneira molecular SBA-15 nos tempos de cristalizacdo 24 e 48 horas.
SBET VPmicro Vphes VPtotal

Peneira Molecular

(m?/g) (cm¥g)  (cm¥/g)  (cm¥/g)
SBA-15 (24 horas) 76325 534.10 0.1006 1.2443 13449 4927 43.46

SBA-15 (48 horas) 845.89 620.10 0.0978 1.5046 1.6024 52776 47.87
Fonte: O autor (2018).

A Tabela 5 apresenta os valores da espessura da parede que foi calculada a partir das
andlises de difracdo de raios-x e adsorc¢do fisica de nitrogénio utilizando a equagao 3.

Observa-se através dos valores da Tabela 5 que com o aumento do tempo de
cristalizacdo, a espessura da parede diminuiu, mas nao de forma significativa. Porém, o tempo

de cristalizagdo mais longo, resultou em um material com maior didmetro de poro.

Tabela 5 — Espessura da parede para a peneira molecular SBA-15 nos tempos de cristalizagdo 24 e 48 horas.
Peneira Molecular Espessura da Parede (wt)

SBA-15 (24 horas) 66,93

SBA-15 (48 horas) 65,54 A
Fonte: O autor (2018).




CAPITULO 4 - Parte I1

METODOLOGIA E RESULTADOS
(CeO2-SBA-15)
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4 METODOLOGIA E RESULTADOS (CeO:-SBA-15)

Nesta secdo serd apresentado a metodologia para a sintese direta do catalisador CeO»-
SBA-15, as caracterizagdes dos materiais obtidos e suas aplicagdes na reagdao de

transesterificacao.

4.1 MATERIAIS

Os catalisadores CeO2-SBA-15 foram sintetizados utilizando os seguintes reagentes:
* Tetraetilortosilicato (TEOS) (OC2H5s)4(CsH2004S1)) (SIGMA - ALDRICH);
* Pluronic P123: Copolimero Tribloco (EO20PO70EO20) (SIGMA - ALDRICH);
« Acido cloridrico 2 mol-L™! (HCI) (VETEC);
* Etanol (C2HeO) (NEON);
. Agua deionizada (H20);
* Nitrato de cério amoniacal (HsCeNgOis) (SIGMA - ALDRICH).

Para as reacdes de transesterificacdo e as caracterizacdes do 6leo obtido, foram

utilizados os seguintes reagentes:

* Metanol (CH30H) (PROQUIMIOS).

+ Oleo de soja (Liza).

* Sulfato de magnésio heptaidratado (MgSO4-7H20) (VETEC).

* Heptadecanoato de metila (CH3(CH2)1sCOOCH3) (SIGMA - ALDRICH).

* Hexano (C¢H140) (SIGMA - ALDRICH).

* Hidr6xido de potassio (KOH 0,1M) (PROQUIMIOS).

* Etanol (C2HsO) (NEON).

» Eter etilico (C2Hs),0 (PROQUIMIOS).

* Fenolftaleina (C20H1604).

« Agua deionizada (H>0).

4.2 METODOS
4.2.1 Sintese direta do catalisador CeO2-SBA-15

Nesse método o precursor de cério serd condensado junto com a fonte de silica na
presenca do surfactante antes do tratamento hidrotérmico. O processo foi realizado a partir do

método hidrotérmico proposto por ZHAO et al. (1998), com adaptacdes de COSTA (2015) e
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DAI et al. (2007). As amostras de xCeO2-SBA-15 preparadas, onde x é uma aproximacgdo da

razdo molar Si/Ce (Tabela 6), apresentam a seguinte composi¢do molar:

1Si02:xCe02: 0,017P123: 5,7HCI: 173H20: 40ETOH

Tabela 6 — Nomenclatura utilizada para os catalisadores.

Quantidade de Ce | Tempo de
Nomenclatura Razao molar Si/Ce
(mol) Cristalizac¢do
10Ce02-SBA-15 (A) 0,0125 8,76 24 horas
10Ce0,-SBA-15 (B) 0,0125 8,76 48 horas
20Ce0,-SBA-15 (A) 0,0053 20,81 24 horas
20Ce02-SBA-15 (B) 0,0053 20,81 48 horas

Fonte: O autor (2018).

O processo inicia-se com a dilui¢do dos precursores de cério e silicio na solugdo de acido
cloridrico em agitacdo continua a uma temperatura de 35 °C até completa diluicdo e em outro
béquer ocorre concomitantemente a dissolu¢do do copolimero tribloco Pluronic P123
juntamente com o 4cido cloridrico e o co-solvente etanol, sendo misturados a 4gua deionizada
na mesma condi¢do utilizada para a diluicdo dos precursores. Apds completa homogeneizagao,
as duas solucdes sdo transferidas para um rotoevaporador onde sdo misturadas, permanecendo
sob agitacdo a temperatura constante de 35 °C por 20 horas, para a formacgao do gel de sintese.

O procedimento de cristalizacao segue do mesmo modo como descrito para a sintese da
peneira molecular SBA-15, retirando-se uma parte da amostra com 24 horas de cristalizacio e
a outra parte com 48 horas, para avaliar os parametros cristalograficos dos catalisadores entre
os dois tempos de cristalizacao.

Decorrido o tempo de cristalizacdo, o material obtido foi resfriado a temperatura
ambiente e em seguida lavado com dgua deionizada em um sistema de filtragdo a vdcuo para a
remocdo do excesso de direcionador organico, até que a solucdo filtrada atinja pH 6, pois
segundo DAI et al. (2007) o melhor pH para a incorporacdo do CeO- na estrutura cristalina da
SBA-15 € entre 6-7. O material foi levado para a estufa e seco a 60 °C, durante 24 horas.

A sequéncia de sintese dos catalisadores xCeO>-SBA-15 € apresentada no fluxograma

da Figura 33.
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Figura 33 — Fluxograma da sintese do catalisador CeO,-SBA-15.
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Fonte: O autor (2018).

4.2.1.1 Ativagdo dos catalisadores CeO2-SBA-15

A ativagdo dos catalisadores CeO2-SBA-15 € realizada através do processo de
calcinacdo em forno com temperatura controlada, essa técnica € empregada, neste caso, para
remogado total do direcionador organico e dos compostos nitrogenados presente no sal do
precursor de cério dos poros da peneira molecular mesoporosa.

Nesse processo, uma quantidade do material sintetizado é colocada em um reator e
submetido ao processo de calcina¢do em um forno, que € aquecido da temperatura ambiente até
a temperatura programada de 550 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min’!, em atmosfera
de ar a uma taxa de fluxo de 150 mL-min"!, permanecendo sob essas condi¢des por 6 horas. O
processo de ativagdo por calcinagdo dos catalisadores CeO2-SBA-15 € representado no

fluxograma na Figura 34.



60

Figura 34 — Fluxograma do processo de calcinacio do catalisador CeO»-SBA-15.
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Fonte: O autor (2018).

4.2.2 Avaliagdo catalitica: Reagdo de transesterificacdo

Os catalisadores CeO2-SBA-15 foram avaliados na reacdo de transesterificagdo, que foi
realizada em um reator PAAR modelo 4848 de alta pressio do tipo batelada. A
transesterificacdo ocorreu através da reacdo entre o metanol e o 6leo de soja na presenca do
catalisador do tipo xCeO2-SBA-15 (A e B), em que x representa as razdes molares Si/Ce e (A
e B) os tempos de cristalizacdo de 24 e 48 horas. Utilizou-se como condi¢des de reacdo, comum
a todos os ensaios, a temperatura de 100 °C, tempo de reac@o de 4 horas, 5% de catalisador,
razdo 6leo/alcool de 1:20. Também foi feita o teste catalitico para a peneira molecular SBA-15,
sem a presenca do metal precursor, como prova em branco. As condi¢des operacionais
utilizadas para todos os catalisadores foram: 5% de catalisador no meio reacional, razdo
6leo:élcool de 1:20, tempo de 6 horas de reagdo, temperatura de reacao de 100 °C.

O processo da reagdo de transesterificacdo inicia-se com a adi¢ao do dlcool (metanol),
6leo de soja e o catalisador no reator, a partir da estequiometria da reacdo determina-se as
quantidades necessdrias de cada reagente. O reator € fechado com seguranca e as condi¢des de
operacoes desejadas devem ser programadas no equipamento, dando-se assim, inicio a reagdao
de transesterificagdo. Completado o tempo reacional, os produtos obtidos sdo transferidos para
um funil de decantacio, onde permanecerdo em repouso por aproximadamente 20 horas, tempo
necessario para que haja a completa separacdo das fases. Posteriormente, a fase mais densa,
glicerina e catalisador, foram removidos, restando apenas o éster metilico.

A proxima etapa realizada € a lavagem do biodiesel, para a remog¢do de possiveis
excessos de alcool e catalisador. A primeira lavagem é feita com uma solugdo 2 mol-L! de

acido cloridrico (HCI), adiciona-se 15 mL dessa solucd@o ao 6leo obtido, retira-se a fase aquosa
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apo6s 15 minutos, esse procedimento € repetido mais uma vez. Em seguida o processo continua
substituindo o dcido por dgua deionizada, repetindo-se a lavagem até que o pH atinja valor
proximo ou igual a 7. A amostra seguiu para secagem, onde permaneceu em contato com o

sulfato de magnésio (MgSOys). O biodiesel foi centrifugado e encaminhado para anélise.

4.2.3 Caracterizacdo dos ésteres metilicos
4.2.3.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi realizada com intuito de determinar os percentuais de ésteres
metilicos de &4cidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o equipamento
cromatégrafo a gés, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com detector de
ionizacdo em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX
com dimensao de 30 m de comprimento, 0,32 um de didmetro e 0,25 pm de espessura do filme
(Restek Corporation). O equipamento operou com as seguintes condi¢cdes: FID em 250 °C,
temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C, velocidade linear do H, em 30 cm/s
e injecao em modo split na razdo de 1:50.

A porcentagem dos ésteres de acidos graxos foi obtida a partir do método por
comparacdo ao padrio interno (heptadecanoato de metila 1 mg'mL"' em hexano), e area
normatizada pelo programa GC Solution Postrum. A porcentagem dos ésteres de dcidos graxos
foi obtida a partir do método por comparacdo ao padrio interno (heptadecanoato de metila
mg-mL"! em hexano), e drea normatizada pelo programa GC Solution Postrum. Para a
identificacdo dos picos de ésteres foi utilizado um mix de padrdo de ésteres. A comparagao foi
feita pelos tempos de retencdo de ésteres do biodiesel e dos tempos de retencdo do mix de

padrdes de C14, C17 e C24. O percentual de ésteres metilicos foi determinado pela Equacdo 7.

GA)-Ahm N Chm+Vhm
Ahm

%Esteres = * 100 @)

Em que, A = Soma das areas dos picos, Ahm = Area do heptadecanoato de metila,
Chm = Concentracdo em mg-L! do heptadecanoato de metila, Vhm = Volume em mL de

heptadecanoato de metila e m = Massa em mg da amostra.
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4.2.3.2 Massa especifica e viscosidade cinemética

Os dados de densidade e viscosidade cinematica foram determinados através do
equipamento da marca Anton Paar Density Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro.

O densimetro digital é constituido de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um
sistema para excita¢do eletronica, frequéncia continua e visor. O resultado de densidade foi
feito com precisdo de 5x107 g-cm™ a temperatura de 20 °C.

A viscosidade foi obtida em um microviscosimetro automaético de esfera em queda, com
precisdo igual a 110 mPa-s! a temperaturas de 40 °C. A viscosidade cinemética é fungio da
constante do viscosimetro e do tempo de escoamento, em segundos. As equacdes 8, 9 e 10
descrevem como estdo interligadas a viscosidade cinemadtica, o tempo de escoamento, a

constante do viscosimetro e suas corregoes.

v =f(Ki-t) (8)
o= Kix(r- [2eel?, 1) ©)
K1=K2[1+a(To-T1)]x[zzzZ;]x[ Al [1+2 o x(=- L) ("—1-"’—1)] (10)

Em que, v = Viscosidade cinematica (mm?s), t = Tempo médio de escoamento (s), K; =
Constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm?s?), K» = Constante do viscosimetro
calibrado (mm?s?), V = Volume do liquido escoado (mm?3), L = Comprimento do capilar (mm),
d = Didmetro do capilar (mm), g1 = Aceleracdo da gravidade no local da medicdo (m's?), g2 =
Aceleracdo da gravidade no local de calibracdo (m-s?), h = Altura hidrostatica da pressdo (m),
ru = Raio interno da parte superior do tubo (m), r1 = Raio interno da parte inferior do tubo (m),
o1 = Tensdo superficial do 6leo medido (N-m), o2 = Tensdo superficial do 6leo usado para
calibragao (N'm), p1 = Massa especifica do 6leo medido (Kg-m?), p» = Massa especifica do 6leo
usado para calibracdo (Kg-m?), o1 = Angulo da verticalidade na medico (préximo de zero), ¢z
= Angulo da verticalidade na calibragdo (préximo de zero), T = Temperatura de medicio (°C),
To = Temperatura de referéncia do viscosimetro (°C) e a = Coeficiente volumétrico de expansao

térmica do vidro (1/°C).

4.2.3.3 Indice de acidez

Para determinacdo no indice de acidez das amostras, pesou-se em um erlenmeyer 2

gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de solugdo de éter etilico e dlcool etilico (2:1). Agitou-
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se a mistura e adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se a amostra com
NaOH 0,1 mol-L! até a mudanca de coloracdo. A partir do volume de KOH gasto na titulagio,

calculou-se o indice de acidez pela Equacdo 11 (MORETTO e FETT, 1998).

_ (Va - Vb) *Cp - MMpgse (11)

1A
P

Onde:
e JA =1ndice de acidez (mg de KOH/g de 6leo);
e V,=volume de KOH gasto na titulacdo (mL);
e V), =volume de KOH gasto na prova em branco (mL);
e () = concentracdo da base;
o MMpase = Massa molar da base (g/mol);

e P =peso da amostra (g).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.3.1 Caracterizacdo do catalisador CeO>-SBA-15

4.3.1.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG)

A Figura 35 apresenta a curva termogravimétrica obtida para o catalisador de 10CeO»-
SBA-15, a partir da qual foi possivel determinar a temperatura de decomposicdo do sal

precursor do cério para todas as demais amostras.

T T T T T T 0,1
100 - 10Ce0,-SBA-15 |
L 0,0
90
S --0,1
w 80 z
® L-0,2 E
E 70- 5
:
©
T 60- 03
a ] a
50 - .04
40 T T T T T T T T '0;5
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 35 — Andlise termogravimétrica do catalisador 10CeO,-SBA-15.
Fonte: O autor (2018).
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Pode-se observar duas faixas de temperatura onde ocorrem dois eventos distintos que podem

ser observados pela perda de massa. O primeiro evento apresentado na Figura 35, ocorre na faixa

de temperatura que vai de 25 a 91 °C, havendo uma perda de 8,23% em massa referente a

evaporacao da dgua fisissorvida na cavidade porosa do material e materiais volateis, como o etanol

e a amonia presente no precursor de cério. O segundo evento ocorre entre 91 °C e 498 °C, com perda

de 48,68% em massa, relacionado a decomposi¢do do agente direcionar de estrutura, como também,

dos compostos organicos do precursor de cério (ARAUJO et al., 1999; ALVES et al, 2017).

4.3.1.2 Difratometria de Raios-X

A Figura 36 apresenta os difratogramas para os catalisadores com tempo de cristalizacao

de 24 e 48 horas, avaliando a influéncia do teor de dioxido de cério na estrutura do material

mesoporoso.
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Figura 36 — Difratometria de raios-X dos catalisadores: (a) 10CeO,-SBA-15 (24 horas), (b) 10CeO,-SBA-15 (48

horas), (¢) 20Ce0,-SBA-15 (24 horas) e (d) 20Ce0,-SBA-15 (48 horas).

Fonte: O autor (2018).

Nas Figura 36 (a, c e d), observa-se para todos os materiais sintetizados a obtencdo da

reflex@o principal, referente ao indice de Miller (1 0 0), sendo o indicativo de uma rede

hexagonal, porém a auséncia das reflexdes referentes aos planos (1 1 0) e (2 0 0), indica o ndo
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ordenamento dessa estrutura hexagonal, conforme relatado por Zhao et al. (1998). Thitsartan et
al. (2015), considera que os dtomos de Ce** apresentam maior raio atdmico do que o Si**, que
provoca desorganizacdo da estrutura mesoporosa. A intensidade também foi diminuida com o
aumento do tempo de cristalizag¢do para o catalisador com razao Si/Ce = 20.

A partir do difratograma do catalisador (Figura 36 (b)) € possivel perceber através dos
difratogramas que o maior tempo de sintese (48 horas) melhorou as propriedades cristalinas,
visto que a intensidade das reflexdes referentes ao indice de Miller (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0)
aumentou. Isso indica que para esse teor de didxido de cério e o maior tempo de cristalizacao
foram favoraveis para a obten¢cdo de uma estrutura organizada.

Os parametros cristalograficos dos catalisadores, com informagdes sobre a distancia

interplanar e pardmetro de célula unitdria, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros cristalograficos dos catalisadores CeO,-SBA-15 com 24 e 48 horas de cristalizacao.

Catalisador 20 hkl1? dioo(A)P ao(A)°
10Ce0O2-SBA-15 (A) 0,977 100 90,40 104,39
10Ce0,-SBA-15 (B) 0,957 100 92,28 106,56
20Ce02-SBA-15 (A) 0,920 100 96,00 110,85
20Ce02-SBA-15 (B) 0,925 100 95,54 110,32

% fndice de Miller; ° distancias interplanares; ¢ parAmetro de célula unitéria

Fonte: O autor (2018).

Em comparacdo com a peneira molecular SBA-15 de silica pura (Tabela 3), os
parimetros da célula unitéria dos catalisadores aumentaram. Isso indica que os citions de Ce**
incorporados na estrutura da SBA-15 substituiram os cations de Si*' (LAHA et al. 2002). Dai
et al. (2007), atribui este aumento a diferenca na quimica entre os géis de sintese com nitrato
de cério amoniacal e sem ele, influenciando o tamanho micelar e o crescimento de cristais. Com
um aumento do teor de cério, observa-se uma diminui¢ao da intensidade dos picos de difragdo,

o que provavelmente deve aumentar o nimero de locais de defeitos e a tensdo de ligacao da

peneira molecular SBA-15.

4.3.1.3 Adsorcdo fisica de nitrogénio (Método BET)

Os perfis das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N> e o didmetro de poro dos
catalisadores 10CeO2-SBA-15 e 20Ce0,-SBA-15 para o tempo de cristalizacdo de 24 e 48

horas, estdo apresentados na Figura 37.
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Observar-se na Figura: 37 (a.1, b.1, c.1 e d.1) que em ambos os catalisadores foram
obtidas isotermas do tipo IV, com "loop" de histereses do tipo H1. Pode-se observa a presenca
de trés regides distintas: A primeira, a baixas pressdes relativas, ou seja, (P/Po) < 0,2,
corresponde a adsorcdo de N2 na monocamada; A segunda no intervalo (P/Pg) = 0,40 — 0,88,
ocorre a condensacgao capilar caracteristica dos materiais mesoporosos, com “loop” de histerese
do tipo H1; A terceira, (P/Po) > 0,88, ocorre a adsor¢@o nas multicamadas na superficie externa
das particulas (ZHOU et al., 2015).

Nas Figuras 37 (a.2, b.2, c.2 e d.2) podemos observar a distribuicdo de didmetro de
poros, para a Figura (a.2) observamos um didmetro médio de 38,44 A, tipico de um material
mesoporoso uniforme. A Figura (b.2) apresenta uma distribui¢do de tamanho de poro bimodal,
ambos com picos na faixa de mesoporos, a apari¢ao de um segundo pico, pode ser decorrente
da formagdo de aglomerados de CeO2 formados devido a mobilidade térmica decorrente de um
maior tempo de exposi¢do do gel de sintese a uma alta temperatura. Nas Figura 37 (c.2 e d.2)
podemos observar a distribuicdo de didmetro de poros, que possui comportamento similar ao
descrito para o material 10CeO2-SBA-15.

As andlises texturais para os catalisadores CeO2-SBA-15 sdo apresentadas na Tabela 8,
na qual pode-se perceber que o catalisador 10CeO2-SBA-15 com 48 horas apresentou melhor
area de superficie especifica (Sger), € apesar de ter diminuido o seu didmetro de poro, esse

material apresentou uma estrutura hexagonal mais organizada, como foi visto na Figura 36 (b).

Tabela 8 — Propriedades texturais dos catalisadores CeO,-SBA-15 com as razdes Si/Ce = 10 e 20, nos tempos de
cristalizag@o 24 e 48 horas.

SBET Sext VPmicro VPmes VPtotal DPAds DPDes

Catalisador

(m¥g) | (m¥g)  (cm¥g)  (ecm¥g) | (em¥g) | A) | A
10CeO,-SBA-15 (A) 747.24 590.72 0.0651 1.2594 1.3245 50.19 52.91

10Ce0,-SBA-15 (B) 924.53  826.56  0.0342 1.6944 1.6602  46.87 44.12
20Ce0,-SBA-15 (A) 847.18 70145  0.0586 1.5710 1.6296  50.30 49.11
20Ce0,-SBA-15 (B) 75721  646.61  0.0431 1.3151 1.3582 4641 44.11

Fonte: O autor (2018).

A Tabela 9 apresenta os valores de espessura da parede para cada material. Estes
resultados confirmam que o aumento do tempo de cristalizacdo melhora a organizacdo
estrutural. Percebe-se que houve uma diminuicdo na espessura da parede com o aumento do
tempo de cristalizacdo, isso pode ser explicado pelo fato do maior tempo favorecer as ligacdes

Si-Ce.
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Tabela 9 — Espessura da parede dos catalisadores CeO»-SBA-15 com as razdes Si/Ce= 10 e 20, nos tempos de
cristalizag@o 24 e 48 horas.

Catalisador ‘ Espessura da Parede (wt)
10Ce0,-SBA-15 (A) 65,95 A
10Ce0,-SBA-15 (B) 59,73 A
20Ce02-SBA-15 (A) 72,41 A
20Ce0>-SBA-15 (B) 67,08 A

Fonte: O autor (2018).

4.3.2 Caracterizacdo dos ésteres metilicos obtidos com os materiais CeO>-SBA-15
4.3.2.1 Cromatografia gasosa

A Tabela 10 apresenta os resultados de conversdo dos triacilglicerideos em ésteres
metilicos utilizando os catalisadores CeO2-SBA-15, assim como também a peneira molecular
SBA-15 como prova em branco, obtidos a partir da andlise de cromatografia gasosa. Os valores

obtidos, foram comparados com o parametro estabelecido pela ANP N° 51 DE 25/11/2015.

Tabela 10 — Resultados de conversdao em ésteres metilicos.

Catalisador Razao Si/Ce Conversao de ésteres (%)

SBA-15 (A) 0 2,6

SBA-15 (B) 0 1,2
10Ce02-SBA-15 (A) 8,76 2,0
10Ce0O2-SBA-15 (B) 8,76 4,0
20Ce02-SBA-15 (A) 20,81 1,3
20Ce02-SBA-15 (B) 20,81 2,0

Resolugdo ANP N° 51: Conversdo de ésteres (%): >96,5
Fonte: O autor (2018).

Verificou-se a partir da Tabela 10 baixos percentuais de ésteres metilicos. A conversio
de ésteres, pode ser diretamente afetada pelas condi¢cdes reacionais (tempo de reacgao,
temperatura de reacdo e quantidade de catalisador), como também pela reatividade do
catalisador. De acordo com Souza et al. (2016) e Martins (2007), as condi¢des reacionais, assim
como o fato do diéxido de cério na fase ctibica apresentar fons tetravalente (Ce*") com estrutura
mais estdvel e configuracdo eletronica semelhante 2 de um gas nobre, sendo assim, pouco
reativo, sdo fatores que influenciaram no baixo rendimento de ésteres. O cério desempenha seu

efeito promotor por armazenar oxigénio no estado trivalente (Ce™*).
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Uma forma de aumentar a conversao seria a formacgao de defeitos na estrutura cristalina
do diéxido de cério, utilizando-se agente dopantes, tais como 6xidos metdlicos ou de outras
terras raras. A dopagem do diéxido de cério induz a reducdo do estado de oxidacdo do cério de
Ce* para Ce™, formando vacincias de oxigénio, caracteristica que permite a mobilidade de
ions através dos defeitos estruturais, causando alta reatividade (FERREIRA, 2011; FARIAS,
2016).

Souza et al. (2016), utilizando a técnica de impregnacdo imida, incorporou 15% de
diéxido de cério na peneira molecular MCM-41, obtendo um material capaz de converter
51,49% de triacilglicerideos em ésteres metilicos, nas seguintes condi¢des operacionais: 3% de
catalisador, razdo 6leo:metanol de 1:20, tempo de 4 horas e temperatura de 200 °C, com
condi¢des de temperaturas mais severas que o presente trabalho desenvolvido. Porém o 6leo
obtido ndo se enquadrou as especificacdes estabelecidas pela Resolucao N° 51 de 25/11/2015

da ANP.

4.3.2.2 Massa especifica, viscosidade cinematica e indice de acidez

As andlises de massa especifica, viscosidade cinemética e indice de acidez foram
realizadas para todos os 6leos obtidos. A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos e os valores

de referéncia estabelecidos pela resolucdo dada pela ANP N° 51 DE 25/11/2015.

Tabela 11 — Resultados das caracterizacdes dos ésteres metilicos.

vl Massa especifica Viscosidade . Indice de acidez
(Kg-m'3) cinemdtica (mm2-s™) (mgkon g'l)

SBA-15 (A) 920,3 29,82 0,0

SBA-15 (B) 919,1 28,00 0,0
10Ce0O2-SBA-15 (A) 919,8 28,92 0,0
10Ce0O2-SBA-15 (B) 919,0 26,54 0,0
20Ce02-SBA-15 (A) 919,8 29,15 0,0
20Ce02-SBA-15 (B) 920,3 29,96 0,0

Besolugﬁo N° 51: Massa especifica (Kg-m): 850 — 900; Viscosidade cinemética (mm?*s™): 3,0 — 6,0;
Indice de acidez (mgkon-g™): 0,50.
Fonte: O autor (2018).

Todos os valores obtidos para a massa especifica, viscosidade cinematica e indice de
acidez se encontram fora dos padrdes estabelecidos pela resolucao N° 51 de 25/11/2015 da

ANP, e estdao em concordancia com os resultados obtidos para a conversao de ésteres metilicos.
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Mesmo o indice de acidez estando a baixo do permitido pela resolu¢do N° 51 que € 0,5
mgkon-g ', 0 valor igual a zero para esse parAmetro indica que nio houve modificacdo da acidez
do 6leo, o que indica que o didéxido de cério ndo foi suficiente para catalisar a reacdo de

transesterificagao.



CAPITULO 5 — Parte III

METODOLOGIA E RESULTADOS
(M0O3/SBA-15 e M003/10CeO:-SBA-15)
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5 METODOLOGIA E RESULTADOS (MoO3/SBA-15 e Mo00O3/10CeQ:-
SBA-15)

Para a incorporagdo do MoOs3, foram escolhidos a peneira molecular SBA-15 e o
catalisador CeO>-SBA-15 que, em consequéncia de suas condicdes de sintese, obteve as
melhores propriedades cristalinas e estruturais para a impregnacdo. Nesta secdo serd
apresentado a metodologia para a incorporacdo do MoOs, as caracterizagdes dos materiais

obtidos e suas aplicagdes na reacdo de transesterificacao.

5.1 MATERIAIS

Os catalisadores MoO3/SBA-15 e MoO3/CeO2-SBA-15 foram sintetizados utilizando os
seguintes reagentes:
* SBA-15 com 48 horas de cristalizacao;
* 10Ce02-SBA-15 com 48 horas de cristalizagao;
* Heptamolibdato de amonia tetrahidratado (NH4)sM07024-4H>0) (VETEC).

Para as reacdes de transesterificacdo e as caracterizacdes do 6leo obtido, foram

utilizados os mesmos reagentes descritos na se¢do 4.1.

5.2 METODOS
5.2.1 Incorporagao do trioxido de molibdénio (MoQO3)

A incorporagdo do trioxido de molibdénio a peneira molecular SBA-15 (48 horas) e ao
catalisador 10CeO2-SBA-15 (48 horas) foi realizada através do método de impregnacdo por
saturacdo de volume de poro (impregnacdo seca), utilizando o heptamolibdato de amonio
tetrahidratado  [(NH4)sM07024-4H,0] como precursor, impregnando-se o0s seguintes
percentuais de trioxido de molibdénio: 10% e 15%.

O processo 1nicia-se com a secagem dos materiais a serem impregnados em estufa a 60
°C por 24 horas. Em seguida, o precursor do molibdénio foi incorporado aos materiais, até
atingir o ponto de umidade incipiente, a partir de uma solu¢do aquosa contendo a quantidade
de molibdénio equivalente a 10% e 15% e cujo o volume de dgua deionizada foi igual ao volume
total de poros do material obtido pelo método de BET. Apds a impregnacao, o material foi seco

em estufa a 60 °C durante 24 horas.
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A ativacdo dos materiais obtidos foi realizada em forno de calcinacdo com o objetivo
de decompor o sal do precursor metalico, eliminar a amdnia e obter o tri6xido de molibdénio.
Em um reator, o material foi aquecido da temperatura ambiente até a temperatura programada
de 550 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C'min!, sob fluxo de ar com uma vazio de 150
ml'min’!, permanecendo sob essas condi¢des por 6 horas.

O procedimento para a incorporacdo do metal e para a ativacdo do material é

apresentado no fluxograma na Figura 38.

Figura 38 — Fluxograma do processo de incorporagdo do triéxido de molibdénio nos materiais SBA-15 e CeO»-
SBA-15 e ativagao pds incorporagao.

[ [(NH4)sM07024.4H>0] + (SBA-15 (B) ou 10CeO2-SBA-15 (B)) ]

v

s \

Homogeneizacao

v

(Secagem - 24 horas - 60 °C)

v

Temperatura ambiente até 550 °C — 5 °C-min’!

!

550 °C por 6 horas

xMoO3/SBA-15 ou xMo003/10CeO2-SBA-15*

* Onde x € a percentagem de MoOj3 incorporada: 10 e 15%.

Fonte: O autor (2018).

Para os catalisadores xMoO3/SBA-15 e xMo0O3-CeO2-SBA-15 a reacdo de
transesterificacdo foi realizada de maneira andloga ao processo descrito na secdo 4.2.2,

modificando-se as condi¢des de operacdo, que estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Condi¢des de reacdo de transesterificag@o para os catalisadores impregnados com MoQjs.

Variédveis Condigdes
Catalisador (m/m) 3%
Razao 6leo:metanol 1:20
Temperatura (°C) 100 e 150
Tempo (h) 3

Fonte: O autor (2018).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.3.1 Caracterizacdo dos catalisadores MoO3/SBA-15 e MoO3/10CeO2-SBA-15
5.3.1.1 Analise termogravimétrica e termodiferencial (TG, DTG)

A Figura 39 apresenta a curva termogravimétrica dos materiais (a) MoO3/SBA-15 e (b)

Mo03/10CeO2-SBA-15.

T T T T 0,1 T T T T
(—Tc — L0,2
100 {~—pd 100 fag—1)
. I I _ [
S 0,0 2 (m 0,0
g 804 £ g 804 <
% 1) E o () E
©
: 013 8 028
(/] i) ~
E 60 g E 60 g
o 029 § -04
o o
40 40
a b
: : : : @) -0,3 : T : : ®) -0,6
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura °c) Temperatura ©c)

Figura 39 — Andlise termogravimétrica dos catalisadores (a) MoO3/SBA-15 e (b) M0oO3/10Ce0O,-SBA-15
Fonte: O autor (2018).

Através da andlise das curvas TG e DTG representadas na Figura 39, verificou-se a
presenca de trés eventos de perda de massa em ambos materiais, ocorrendo em diferentes
intervalos de temperatura. Sendo o evento (I): para a Figura 39 (a) na faixa de 28 a 138 °C com
perda de 10,30%; para a Figura 39 (b) da temperatura de 25 até 155 °C havendo uma perda de
12,4% em massa; para ambos os materiais essa perda é referente a dessorcdo de dgua
fisissorvida e materiais volateis. O evento (II): para a Figura 39 (a) vai da temperatura 138 a
767,7 °C havendo uma perda de 19,2% em massa; para a Figura 1 (b) entre 155 °C e 766,8 °C

com perda de 18,44% em massa, ambos decorrente da decomposi¢do do sal molibdato de

amonio tetrahidratado. O evento (III) ocorre para a Figura (a) da temperatura 767,7 °C até 852,9
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°C, em que a perda de massa € de 6,7%; para a Figura (b) entre 766,8 °C e 853,6 °C, com perda
de 5,58% em massa, e € atribuida ao processo de difusdo do 6xido de molibdénio (ANDRADE,

2017; ALVES et al., 2017).

5.3.1.2 Difratometria de raios-X

A Figura 40 apresenta os difratogramas para a peneira molecular SBA-15 e o catalisador
10CeO2-SBA-15 impregnadas com triéxido de molibdénio, avaliando o percentual do 6xido na

superficie do material mesoporoso.
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Figura 40 — Difratometria de raios-X dos catalisadores, (a) 15MoQ3/SBA-15 (A), (b) 15Mo03/Ce0»-SBA-15, (c)

10MoO3/SBA-15 e (d) 10M00O3/10CeO,-SBA-15
Fonte: O autor (2018).

Através dos difratogramas de raios-X da Figura 40 foram identificadas as espécies de
6xidos de molibdénio cristalinos formados apds o processo de calcinacdo das amostras
impregnadas com o sal precursor (NH4)sM07024:4H>0.

Verifica-se nos difratogramas do material 10MoO3/SBA-15 e 10MoO3/Ce0O2-SBA-15,
Figura 40 (c, d), que os picos caracteristicos do 6xido de molibdénio apresentados estdo entre

20 =23,3° plano (1 1 0); 20 = 25,7°, plano (0 4 0); 26 = 33,7° ¢ 20 = 35,5°, plano (0 4 1). No
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material 15MoO3/SBA-15 e 15Mo03/Ce0O,-SBA-15, Figura 40 (a, b), é possivel notar a
presenca do picos 20 = 12,7°, plano (0 2 0); 26 = 23,3°- 27,3, planos de (1 1 0) a (0 2 1); 20 =
33,7 —39° planos de (1 1 1) a(0 6 0) e 20 = 46 - 59°, planos de (2 1 0) a (0 8 1). Devido a
menor concentragdo de trioxido de molibdénio, houve uma menor dispersao do mesmo na
superficie externa dos materiais com 10% de MoOs quando comparado com os que possuem
maior teor do 6xido.

Os referentes picos que indicam as espécies de trioxido de molibdénio foram
identificados em colaboragdo com a biblioteca do International Center for Diffractional Data

(JCPDS), com o auxilio da carta cristalografica N® JCPDS 00-005-0508.

5.3.1.3 Adsorcao fisica de nitrogénio (Método BET)

A Figura 41 apresenta as isotermas referentes aos materiais SBA-15 e 10CeO2-SBA-15
que foram dopados com MoOs através do método de impregnagao por saturacdo de volume de
poro (via seca). Pode-se perceber que para todos os materiais foram obtidas isotermas do tipo
IV com “loop” de histerese do tipo HI.

Para ambas as amostras € possivel observar a presenga de trés regides distintas. A
primeira, a baixas pressoes relativas, ou seja, (P/Pg) < 0,2 corresponde a adsorcdo de N> na
monocamada; A segunda com intervalo entre (P/Po) = 0,40 - 0,8, ocorre a condensagdo capilar
caracteristica dos materiais mesoporosos, a curva apresenta “loop” de histerese do tipo H1; A
terceira, (P/Po) > 0,8, ocorre a adsor¢ao nas multicamadas na superficie externa das particulas
(ZHOU et al., 2015).

Nas Figuras 41 (a.2, b.2, c.2 e d.2) pode-se constatar que os materiais exibem uma

distribuicdo de mesoporos uniformes.
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Fonte: O

d.2) para os catalisadores SBA-15 e 10CeO,-SBA-15 impregnados com 10 e 15% de MoOs.

autor (2018).
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As andlises texturais para os catalisadores impregnados com molibdénio sdo
apresentadas na Tabela 13, na qual pode-se perceber que o aumento do teor de molibdénio,
houve uma diminui¢do da area de superficie especifica (Sger), que € explicado pelo fato de uma
maior concentragdo de MoOs depositado na superficie do material. Para todos os materiais,
verificou-se que os valores da drea externa sao menores do que os de drea superficial especifica,

apontando a natureza porosa do material e sugerindo a presenca de mesoporos.

Tabela 13 — Propriedades texturais para os catalisadores SBA-15 e 10CeO,-SBA-15 impregnados com 10 e 15%
de MoO:s.

VPmes VPtotal DPAds DPDes
Catalisador , , . .
(em¥g) | (em¥g)  (A) | (A)
10MoOs/SBA-15 44493 336.23  0.0468 0.8144  0.7676  49.15 43.47
15Mo0Os/SBA-15 366.79 290.11 0.0325 0.6886  0.6561 48.37 43.08

10Mo005/10Ce0,-SBA-15  436.83 367.75 0.0283  0.7556  0.7839  46.38 48.78
15Mo003/10Ce0O,-SBA-15 340.86 29232 0.0194 0.6545 0.6739 48.86 51.22

Fonte: O autor (2018).

5.3.2 Caracterizacdo dos ésteres metilicos obtidos com os materiais SBA-15 e CeOz-SBA-15

impregnados com MoOj3

Os ésteres metilicos obtidos a partir da reacdo de transesterificagdo utilizando a peneira
molecular SBA-15 e os catalisadores 10CeO2-SBA-15 dopados com MoOs. Tabela 14
apresenta os resultados obtidos pelas caracterizagdes e os valores de referéncia estabelecidos

pela resolugcdo dada pela ANP N° 51 de 25/11/2015.
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Tabela 14 — Resultados das caracterizacdes dos ésteres metilicos.
Conversao Massa especifica | Indice de acidez

Catalisador ,
(%) (Kgm™) (mgkon'g ")
10MoOs3/SBA-15 (100°C) 61,9 891,3 1,40
10MoO3/SBA-15 (150°C) 74,80 883,2 1,19
15Mo0Os3/SBA-15 (100°C) 65,7 891,3 1,40
15Mo03/SBA-15 (150°C) 79 883,0 1,17
10Mo003/10Ce0O2-SBA-15 (100°C) 61,7 8914 1,19
10M003/10CeO2-SBA-15 (150°C) 81,7 883,0 1,20
15Mo003/10Ce0O2-SBA-15 (100°C) 67,7 891,3 1,44
15Mo003/10Ce0O2-SBA-15 (150°C) 87,2 882,8 1,18

Resolugio N° 51: Conversio de ésteres (%): >96,5; Massa especifica (Kg'm?): 850 — 900; Indice de
acidez (mgkon-g™): 0,50.
Fonte: O autor (2018).

Para que o 6leo obtido apds a reacdo de transesterificacdo esteja em conformidade com
aresolucao da ANP N°51 de 25/11/2015 € necessaria uma porcentagem de conversao de ésteres
acima de 96,5% apds o processo de purificacdo. O catalisador 15Mo003/10CeO2-SBA-15
utilizando na reagdo com temperatura de 150 °C foi o que mais se aproximou do teor desejado
em uma unica etapa. Percebe-se que a adicio de MoOs; foi favoravel a reacdo de
transesterificagcdo quando comparados com a reacdo utilizando os materiais SBA-15 e CeO»-
SBA-15, alcangando uma maior conversao em um dnico processo de reacao.

Foi possivel perceber também, que os catalisadores contendo CeO> apresentaram maior
conversao comparando-se com a SBA-15. Assim como também, o maior teor de MoO3
apresentou melhores resultados.

Os valores obtidos para a massa especifica foi o Gnico parametro analisado a estar em
concordancia com o padrdo estabelecidos pela resolucdo N° 51 de 25/11/2015.

Em relacdo ao indice de acidez da Tabela 12, percebe-se que para todas as amostras os
valores obtidos estdo superiores ao permitido pela ANP. Possivelmente, esses valores altos de
indice de acidez sao devido a lixiviacdo do MoQOs3 para o meio racional, tal molécula apresenta
acidez elevada (ANDRADE, 2017).

Através dos resultados obtidos, observou-se que o CeO: pode ser utilizado como
promotor estrutural devido as suas propriedades, como: mobilidade de oxigénio na sua
estrutura, propriedade redox. A introdu¢do do molibdénio na estrutura do CeO> promove uma

compensagdo de cargas, gerando vacancias de oxigénio, maior interacdo e dispersdo da fase



80

ativa entre suporte e metal devido ao MoQOs3 apresentar acidez de Lewis e Brgnsted (MARTINS,
2007).

Barros et al. (2016,) obtiveram conversio de 92,5% em éster metilico na
transesterificacdo do dleo de soja ao utilizar a peneira molecular MCM-41 impregnada por via
seca com 25% em peso de di6xido de cério e 15% em peso de 6xido de molibdénio, nas
seguintes condi¢des operacionais: 4% de catalisador, razao metanol:6leo de 20:1, tempo de 4
horas e temperatura de 150 °C.

Andrade (2017), aplicou o catalisador MCM-41 impregnado com 30% em massa de
MoO3 na reacdo de transesterificacdo, obtendo 96,5% de conversdo em ésteres metilicos com
as seguintes condi¢des reacionais: 3% de catalisador, razdo 6leo:metanol de 20:1, tempo de 4
horas e temperatura de 150 °C.

Foi utilizado em ambos os trabalhos citados quantidades maiores de CeO; e de MoOs3,
assim como maior tempo de reacdo, o que indica que o presente trabalho conseguiu uma boa

conversdo, com menores quantidades de 6xidos, ou seja, com um catalisador de menor custo.



CAPITULO 6

CONCLUSAO
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6 CONCLUSAO

A partir da andlise termogravimétrica confirmou-se a remog¢ao completa do direcionador
organico dos poros dos catalisadores e a formagao dos 6xidos de cério e molibdénio.

Em virtude dos dados obtidos a partir da caracterizacdo de difracdo de raios-X,
constatou-se, a partir das reflexdes caracteristicas, a obten¢do da estrutura mesoporosa para
todos os materiais sintetizados. Os difratogramas também comprovaram a impregnacdo do
trioxido de molibdénio (MoQ3) a partir dos picos caracteristicos dessa espécie.

Através das isotermas de adsor¢ao/dessoracdo de N, foi possivel determinar para todos
os materiais as propriedades texturais, a partir das quais foi constatada a formagdao de uma
isoterma do tipo IV com “loop” de histerese do tipo H1.

As caracterizagOes comprovaram que o tempo de cristalizacao de 48 horas melhorou as
propriedades cristalinas e texturais dos materiais. Assim como a incorporagdo do CeO2 na
estrutura da SBA-15 forneceu uma maior area de superficie especifica (Sger).

Levando em consideraciao os dados obtidos por cromatografia gasosa, verificou-se que
os materiais SBA-15 e CeO2-SBA-15 apresentaram baixa conversdo dos triacilglicerideos
presentes no 6leo de soja em ésteres metilicos. Essa conversao foi melhorada com a adicdo de
MoOs a esses materiais. O catalisador com razdo Si/Ce = 10 sintetizado com 48 horas de
cristalizacdo e impregnado com 15% em massa de molibdénio, apresentou o melhor percentual
de conversao em ésteres metilicos com 87,2%.

A lixiviagdo do MoO3 para o meio reacional ainda é um problema que deve ser
contornando, para que se obtenha ésteres metilicos com indice de acidez dentro dos padrdes

estabelecidos pela ANP.
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SUJESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Adicionar um maior percentual de MoOs nesse material, com o objetivo de alcangar a
conversao estabelecida pela resolucao da ANP N° 51 de 25/11/2015 em uma unica etapa.

A lixiviacdo do MoOs3 para o meio reacional ainda é um problema que deve ser
contornando, para que se obtenha ésteres metilicos com indice de acidez dentro dos padrdes
estabelecidos pela ANP.

Sintetizar o catalisador SBA-15 com MoOs3 incorporado diretamente a sua estrutura,

com o objetivo de evitar a lixiviacdo do metal para o meio reacional.
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CALCULOS PARA A SINTESE DA PENEIRA MOLECULAR SBA-15 PARA 200g DE
GEL

Sintese da SBA-15

Composigio: 1 TEOS : 0,017 P123 : 5,7 HCI: 173 H,0 : 0,044 EtOH
Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho= variavel indep.
N.” de autoclaves: ] unidades
Massa de Gel 400 a
Massa (g)
Reagentes Proporgao MM :g.mol"} m {g) % massica no meio
reacional
Si0;-TEOS 1 208,33 208,33 0,038 15,22 g
P123 0,02 5800,00 98,60 0,018 7,20 g
HCI 570 36,46 207,82 0,038 15,18 g
H,0 total 173 18,02 3117 46 0,569 227,76 g
ETOH 40 46,06844 184274 0,337 134,63
Soma= 547495 400,00 |g
Massas gue devem ser pesadas (**) Parte do etanol vem do composto TEOS (1:4)
TEOS 16,31|mL Desconto do EtOH
P123 7.20|g Formula molecular Si{OC;zHs)y
2M HCI 208,22\mL Massa molecular do (OC;Hs)s = 1800 g
EtOH (**) 20,99|mL Calculos para desconto
H,0 32,41|mL 1 mol de Si{OCH:). — 20833 ¢
X . 1800
Solugdo HCI 2M X= 0,8640 mol de EtOH
m HCI 15,18[g
Vol da Solugao 208,22|mL 40,00 mol de EtOH ——— 134,63 ¢
Vol de H20 na solugéo 195,35374|mL 0,86 mol de EtOH ——— Y
Agua Extra 32,41 |mL
Y= 2,895 gde EtOH
(**) Parte do etanol vem do composto P123 (1:2) T
Dasconto 0o EIOH Massa do EtOH= 28*Y = 115,78 ¢
Formula molecular CTH16 04
Massa molecular do ETOH = 921 g
Calculos para desconto
1 mol de P-123 —5800,00 ¢
X— 9214
X= 0,0159 mol de EtOH
40,00 mol de EtOH —134,63 ¢
0,02 molde EtOH —  Z
Z= 0,053 g de EtOH
Massa do EtOH= 28%Y = 214 g




94

CALCULOS DA MASSA DE Ce PARA SINTESE DIRETA DO CeSBA-15

Para 10% de Cério (Razao Si/Ce = 20,81)

CALCULO DA MASSA DO Ce02 PARA SINTESE DIRETA

Composto Massa Molecular (g/mol)
Ce 140,116
Ced2 172,12
HENBCeO18 548,22
Mols de Ce no Sal * 0,385

Rela¢do do CeD2 com Ce

1Mol Ce « 1Mol Ce0, » 172,12g
140,116g 1Mol Ce 1Mol _Ce0O,

M Ce02 = 1,228410745 M_Ce

M Ce0;, =M Ce X

Determinagdo da Massa de Ce Necessaria

Massa da Peneira Molecular (g) 2 M Ce
Porcentage de C 0,1 OoCe = =
orcerage e e M_SBA15 + M_CeO,

M Ce 0,228008852

Determinacdo da Massa do Sal Necessariappara Massa de Ce Encontrada

1Mol Ce 1Mol HyNyCeO,g 548,229
M _Sal=M_Ce X- : * 4
| 140,116g 0,985Mol_Ce 1Mol HoNyCeO, 4

M Sal 0,305696361




Para 20% de Ce (Razdo Si/Ce = 8,76)

CALCULO DA MASSA DO Ce02 PARA SINTESE DIRETA

Composto Massa Molecular (g/mol)
Ce 140,116
Ce02 172,12
HENBCeO18 548,22
Mols de Ce no 5al * 0,985

Relacdo do Ce02 com Ce

1Mol _Ce « 1Mol_Ce0, « 172,12g
140,116g 1Mol Ce 1Mol _CeO,
M Ce02 = 1,228410745 M_Ce

M _CeO, = M_Ce X

Determinagdo da Massa de Ce Necessaria

Massa da Peneira Molecular (g) 2 M Ce
Porcentage de C 0,2 YoCe = -
orcEage = M_SBA15 + M_Ce0,

M Ce 0,530280437

Determinag¢do da Massa do Sal Necessariappara Massa de Ce Encontrada

TMol Ce 1Mol HyN,CeO,, 548,229

M_Sal = M_Ce X X x
= =0 P 1401169 0,985MolCe . 1Mol_HgN,CeO,,

M Sal 2,1063790138




CALCULOS PARA A IMPREGNACAO DO MOLIBDENIO

Para 10% de Molibdénio:

CALCULO DA IMPREGNA(;.EO VIA SECA - Mo

Composto Massa Molecular (g/mol)
Ma 95,94
MoQ3 143,94
(NH4)6Mo7024.4H20 1235,86
Mals de Mo no Sal * 5,74
* Pureza do Sal percursor (%) 82

Relagio do Mo0O3 com Mo

M MoO. =M Mox 1Mol Mo . 1Mol _ MoO, . 143,94 ¢/ mol
) 9594g/mol 1Mol _Me 1Mol_Mo0O,
M Mo0O32 = 1,500312695 M_Mo

Determinacdo da Massa de Mo Mecessaria

Massa da Peneira Molecular (g)
Porcentage de Mo

M Mo

2
0,1

0,235302774

M_Mo

oMo —
oMo = B AT + M Moo,

Determinagdo da Massa do 5al Necessariappara Massa de Mo Encontrada

M_Sal=M _Mox

1Mol_Mo WMol (VH,)sMo0yAH,O

123386g/ mol

95.94g/mol

5,74Mbls Mo

1Mol (NH,)sMo,0,,4H,0

M Sal

0,528061757
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Para 15% de MoOas:

CALCULO DA IMPREGNACAO VIA SECA - Mo

Composto Massa Molecular (g/mol)
Mo 95,94
MoO3 143,94
(NH4)6Mo7024.4H20 1235,86
Maols de Mo no Sal * 5,74
* Pureza do Sal percursor (%) 82

Relagdo do Mo0O3 com Mo

WMol _ Mo " 1Mol _ MbO, N 143,94 / mol
9594g/mol 1Mol Mo 1Mol_Mbo0O,

M_MoO,=M_Mox

M MoO3 = 1,500312695 M_Mo

Determinagido da Massa de Mo Necessaria

Massa da Peneira Molecular (g) 2 M Mo
Porcentage de Mo 0,15 oMo = -

M _SBA15+ M _MoO,

|
M Mo 0,387120203
|

Determinagdo da Massa do Sal Necessariappara Massa de Mo Encontrada

1Mol Mo y WMol (NH,),Mo,0,,4H,0 y 123586g/mol
95.94¢g/ mol 5.74Mols Mo 1Mol (NH,),Mo,0,,4H,0

M_Sal=M_Mox

M Sal 0,868767382




