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RESUMO

O trabalho teve como objetivo preparar peneiras moleculares mesoporosas SBA-
15 e AI-SBA-15 com diferentes razées Si/Al de 10, 25, 50, 75 e 100 e utiliza-las na
reagdo de transesterificagdo do déleo de soja com etanol para produgdo do
biodiesel. Os catalisadores SBA-15 e Al-SBA-15 (Si/Al=10) foram selecionados e
testados na reacdo para produzir éster etilico, monoglicerideos, diglicerideos e
glicerol. O método hidrotérmico, em condicoes estaticas, foi utilizado para
sintetizar a peneira molecular SBA-15. A peneira mesoporosa Al-SBA-15 foi
preparada por método de sintese direta na SBA-15, e a fonte de alumina utilizada
foi a Pseudobohemita (AIOOH). Todas as amostras foram caracterizadas quanto
a sua estrutura e textura por DRX e Adsorcao fisica de No. Além disso, foram
caracterizadas por TG/ATD, MEV, FTIR. A acidez gerada a partir da incorporacéo
do aluminio na estrutura da SBA-15 foi avaliada por TPD-NHs. A reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja foi conduzida em reator batelada, sem agitacéo,
durante diferentes tempos de reacao, 6, 12, 24 e 48 horas a 200 °C, utilizando
uma relagdo éleo/alcool etilico 12:1 e 5% de catalisador (SBA-15 e Al-SBA-15
(10)). Os produtos da reacao foram caracterizados por Viscosidade Cinematica e
Cromatografia Gasosa. O sucesso das sinteses das peneiras moleculares SBA-
15 e AI-SBA-15 foram evidenciadas por todas as técnicas utilizadas. Todos os
materiais foram obtidos com alto grau de ordenacdo hexagonal evidenciado por
DRX, mostraram aspectos do tipo vermicular com aparéncia de colares
entrelacados, visualizados por MEV e apresentaram isotermas com perfil do tipo
IV, caracteristicas de materiais mesoporosos. O resultado da viscosidade
cinemética obtido para SBA-15 com 48 horas de reacdo (6,49 mm?/s) esta
préximo da faixa de valores obtido pela norma da Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e os padrdes internacionais de biodiesel
ASTM D6751-02 e EN 14214. E o valor da viscosidade cinematica para a Al-SBA-
15 (10) com 48 horas de reacdo (10,43 mm?/s) esta fora da faixa das normas. Os
catalisadores selecionados (SBA-15 e AI-SBA-15 (10)) foram submetidos a
reacao de transesterificacdo do éleo de soja com etanol e o catalisador Al-SBA-15
(10) foi mais eficiente que o catalisador SBA-15. O valor da conversao para o
catalisador Al-SBA-15 (10) foi de 96,50%.

Palavras-chaves: SBA-15, Al-SBA-15, etanol, éleo de soja, Biodiesel.



ABSTRACT

The present study aimed to prepare mesoporous molecular sieves SBA-15 and Al-
SBA-15 with Si/Al ratios of 10, 25, 50, 75 and 100 and use them in the
transesterification of soybean oil with ethanol for production biodiesel. The
catalysts SBA-15 and AI-SBA-15 (Si/Al=10) were selected and tested on reaction
to produce ethyl ester, monoglycerides, diglycerides and glycerol. The
hydrothermal method under static conditions, was used to synthesize the
molecular sieve SBA-15. The mesoporous sieve AI-SBA-15 was prepared by
direct synthesis method in SBA-15, and the alumina source used was
pseudoboehmite (AIOOH). All samples were characterized in concerning to its
structure and texture by XRD and Ny physical adsorption. Moreover, they were
characterized by TG/DTA, SEM, FTIR. The acidity generated from aluminum
incorporation into the structure of SBA-15 was evaluated by TPD-NHs;. The
transesterification reaction of soybean oil was carried out in a batch reactor,
without stirring, for reaction times of 6, 12, 24 and 48 hours at 200 °C using a 12:1
oil/ethanol relation and 5% of the catalyst (SBA-15 e AI-SBA-15 (10)). The reaction
products were characterized by Kinematic Viscosity and Gas Chromatography.
The success of the synthesis of molecular sieves SBA-15 and Al-SBA-15 were
observed for all the techniques used. All the materials were obtained with a high
hexagonal ordering degree, demonstrated by XRD, showed aspects of vermicular
type with intertwined necklace appearance, visualized by SEM and showed
isotherm with type IV profile, which is a characteristics of mesoporous material.
The result of the kinematic viscosity obtained for SBA-15 with 48 hours of reaction
(6.49 mm?/s) is close to the range of values obtained by the National Petroleum
standard, Natural Gas and Biofuels (ANP) and the international standards of
biodiesel ASTM D6751-02 and EN 7142174. And the value of kinematic viscosity for
AlI-SBA-15 (10) with 48 hours of reaction (10.43 mm?s) is out of the standards
range. The selected catalysts (SBA-15 and AI-SBA-15 (10)) was subjected to
transesterification reaction of soybean oil with ethanol and the AlI-SBA-15 (10)
catalyst was more efficient than the SBA-15. The conversion value for the Al-SBA-
15 catalyst (10) was 96.50%.

Keywords: SBA-15, AI-SBA-15, ethanol, soybean oil, Biodiesel.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO

1.0 INTRODUCAO

O consumo de energia tem crescido desde a revolugao industrial até os
dias atuais. Esse consumo em funcdo do desenvolvimento das industrias
produtoras de bens e combustiveis para atender o transporte e as
necessidades residenciais. A economia e o crescimento industrial, hoje, sao
baseados nos recursos naturais (petrdleo) e esta fonte estd se tornando
escassa e € altamente poluente, por este motivo, novas fontes de energia
renovaveis estdo sendo buscadas.

A utilizacdo de combustiveis renovaveis é, portanto, cada vez mais
atraente. Para atender a esta preocupacado da escassez de combustiveis
fésseis, é também crucial encontrar uma nova fonte de energia que possa ser
sustentavel e que atenda as exigéncias ambientais. Muitas tentativas tém sido
desenvolvidas e uma delas, particularmente, tem atraido a atencado dos
cientistas e industriais, que sao os biocombustiveis (MA e HANNA, 1999).

O biodiesel € um combustivel ndo toxico e biodegradavel. Existem varios
métodos de producgédo do biodiesel, mas o principal é a transesterificacdo dos
6leos vegetais (triglicerideos) com alcool (metanol ou etanol) na presencga de
um catalisador (FEYZI e KHAJAVI, 2014). A rota pode ser homogénea ou
heterogénea. A rota homogénea tem muitas desvantagens e pode-se destacar
a separacao do catalisador. Portanto, a rota heterogénea é mais interessante,
uma vez que os catalisadores podem ser facilmente removiveis, reutilizados e
ndao sao corrosivos. A transesterificacdo de triglicerideos pode ocorrer via
catalise 4cida ou basica (LEUNG et al., 2010).

Os catalisadores heterogéneos vém sendo alvo de diversos estudos
(WANG, 2014; XIE 2013; SANKARANARAYANAN, 2011) de pesquisadores
por possuirem facilidade de separacao do catalisador no meio reacional,
possibilitando o reaproveitamento do catalisador e diminuicdo dos problemas
de corrosdo, para produzir ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos
(RAMACHANDRAN et al., 2013).
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E interessante combinar as caracteristicas de acidez e porosidade do
catalisador na transesterificagdo do 6leo de soja com alcool para produgédo do
biodiesel. Do exposto acima, a peneira molecular SBA-15 com a incorporagao
de aluminio é um bom candidato para catalisador de transesterificagdo acida.

A peneira molecular SBA-15 é uma classe de silicato mesoporoso,
caracterizada pelos poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados
hexagonalmente, estabilidade térmica mais elevada, elevado grau de
ordenagdo estrutural, com &rea superficial elevada de 500-1000 m?/g,
espessura de paredes e diametros de poros maiores que 0S poros
caracteristicos da estrutura MCM-41 (MEYNEN, 2009).

O seu sistema de mesoporos altamente ordenada é caracterizado por
tamanho de poros largos. A Ultima caracteristica faz com que o material
termicamente estavel, permita que os reagentes possam se difundir facilmente
dentro dos poros do catalisador (MAYANOVIC et al, 2014). Além disso, gracas
a possibilidade de substituir isomorficamente atomos de silicio por atomos de
aluminio numa ampla faixa de relagdo Si/Al, a acidez dos catalisadores pode
ser ajustada de acordo com a necessidade da reacao.

Dessa forma, a utilizagcdo de peneiras moleculares mesoporosas como
catalisadores para a transesterificacdo de O6leos vegetais tem se mostrado
promissora. Na sintese da peneira molecular SBA-15, a inovagao foi aumentar
o tempo de dissolugédo do direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 de 4
para 6 horas. Este trabalho visa o estudo da sintese da peneira molecular SBA-
15 e incorporacdao do aluminio por sintese direta para serem avaliados na
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol visando a producao do biodiesel,
com tempos de reagéo de 6, 12, 24 e 48 horas, utilizando um reator batelada,
sem agitacdo. Na literatura, ndo existem trabalhos sobre a transesterificacdo do
6leo de soja com o etanol, utilizando reator batelada sem agitacdo, o que
demonstra a inovagao deste trabalho.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Geral

Este trabalho visa desenvolver catalisadores heterogéneos acidos do tipo
SBA-15 e AI-SBA-15 e avaliar na reacao de transesterificagdo do 6leo de soja

com etanol para produgéo do biodiesel com reator batelada sem agitagéo.

1.1.2 Especificos

Visando atingir o objetivo geral, pode-se destacar os seguintes objetivos
especificos:

e Sintetizar a peneira molecular mesoporosa SBA-15, utilizando a sintese
hidrotérmica, modificando o tempo de dissolugdo do copolimero tribloco
Pluronic P123 de 4 horas para 6 horas, e posterior caracterizacao.

« Modificar a peneira molecular mesoporosa SBA-15 pela incorporacao do
aluminio utilizando o método “in situ” nas razées molares tedricas Si/Al em 10,
25, 50, 75, 100 e avaliar possiveis modificacbes nas suas propriedades
estuturais e texturais.

eAvaliar a acidez de todas as amostras (peneiras moleculares
mesoporosas SBA-15 e Al-SBA-15) utilizando a técnica TPD-NHs.

e Avaliar o desempenho dos catalisadores (SBA-15 e AI-SBA-15 (10)) na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol para producao do
biodiesel em reator batelada, sem agitagdo a 200 °C.
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Capitulo 2 — FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo tem por finalidade apresentar fundamentos teoricos
disponiveis na literatura sobre AI-SBA-15 e suas caracteristicas favoraveis
como catalisador na reagao de transesterificacdo do 6leo de soja.

2.1 BIODIESEL

Devido a crise energética, bem como crises ambientais, causada pelos
combustiveis fosseis, uma crescente preocupacdo com o meio ambiente
motivou cientistas a buscarem alternativas que diminuissem os danos
causados pela poluicdo ao meio ambiente (HUANG et al. 2010 e LEUNG et al.,
2010) . Para resolver este problema, foi proposta a utilizacdo do biodiesel como
alternativa ao diesel de petréleo, pois este reduz emissdao de gases poluentes
(DIAS et al., 2008). Esta fonte de energia tem vantagens, pois &€ um
combustivel bio-renovavel, ndo-toxico e biodegradavel. Uma desvantagem do
biodiesel é a sensibilidade a degradacao por oxidacao afetando a qualidade do
mesmo (JAIN e SHARMA, 2011; DWIVEDI e SHARMA, 2015).

A utilizacdo de combustiveis que reduzissem a poluicdo € uma
alternativa promissora para diminuigdo do efeito estufa. Os combustiveis
fésseis sao recursos que poluem o meio ambiente. Os combustiveis renovaveis
sao ambientalmente benignos e sustentaveis. Os biocombustiveis derivados de
Oleos vegetais s&o alternativas em substituicAio a combustiveis fésseis e
também pode-se dizer que € um combustivel livre de enxofre. Além disso, o
biodiesel € um combustivel livre de enxofre, pois tem 99% das emissdes de
SOx menor do que o combustivel diesel (GOYAL et al., 2008; MA e HANNA,
1999; RANGANATHAN et al, 2008).

Diversos fatores influenciam para a substituicdo do diesel pelo biodiesel,
dentre eles estdo as questdbes ambientais, econbmicas e sociais.
Biocombustiveis sdao combustiveis produzidos a partir de fontes renovaveis.
Através dessas fontes é possivel produzir biocombustiveis, como alcool, etanol,
bio-6leo e biodiesel, podendo ser definido como um produto Util para geracao
de energia (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al, 2013).
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Uma das propriedades para analisar a qualidade do biodiesel esta
relacionada com o indice de acidez, densidade, viscosidade, entre outros,
perfis estes que estdo estabelecidos como parametros pela agéncia nacional
do petréleo (ANP). Devido as caracteristicas que possuam semelhanca aos
combustiveis fosséis, estudos enfatizam novas transformacbes de 6leos e
gorduras em derivados com propriedades semelhantes aos combustiveis
fosseis (OLIVEIRA et al., 2008).

O biodiesel pode ser produzido por 6leos vegetais classificados como
6leo comestiveis e ndo comestiveis. Oleos comestiveis para o biodiesel
incluem o 6leo de colza, soja, canola, girassol, amendoim, 6leo de palma e
Oleos vegetais ndo comestiveis incluem pinhdo manso, polanga, pongamia, etc.
Nao é favoravel sintetizar biodiesel utilizando matérias primas que competem
com a industria alimenticia. No entanto, o 6leo de soja possui caracteristica
favoravel para a reacao de biodiesel como alta pureza e baixa viscosidade
comparada a outros 6leos, o que torna um 6leo favoravel a maiores conversoes
de biodiesel (GUI et al., 2008; PINZI et al., 2009).

O biodiesel € uma mistura de ésteres de alquilo de acido graxo e pode ser
utilizado em motores diesel convencionais, que necessitam de quase nenhuma
modificacdo. A sintese do biodiesel é derivada de processos quimicos como a
reacao de transesterificacao e esterificacao. A transesterificacdo € uma reacao
baseado em utilizar 6leo vegetal e outros acidos graxos como matéria prima. A
reacao de transesterificacdo € um método comum utilizado para a producao de
biodiesel a partir de 6leos vegetais (MARCHETTI et al., 2007; FUKUDA et al.,
2001). E um processo quimico de mudanca de triacilglicéridos com &lcoois
produzindo éster e glicerol na presenca de catalisador. Normalmente essa
reacao é catalisada por catalisadores acidos e basicos por rota homogénea. No
entanto, esses catalisadores possuem desvantagens como o aumento do custo
da producdo por este catalisador ndo ser reutilizavel, e possuir reacoes
paralelas como a reacao de saponificacao.

A sintese de biodiesel por rota homogénea tem vantagens em relacédo as
condicdes reacionais, pois a conversao em ésteres é obtida em temperaturas
brandas, baixo tempo de reagao e altas conversées (DOSSIN et al, 2006). No
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entanto, obtém desvantagens, pois ocorre a formacao de sabao, dificil
separacdo do catalisador com o meio reacional, utiliza grande quantidade de
agua na purificacao, entre outros, aumentando consequentemente o custo
global na producao do biodiesel (CANAKCI e SANLI, 2008; DI SERIO et al.,
2008).

Uma alternativa para minimizar o processo de purificagcao € a utilizagao de
catalisador heterogéneo, pois este resulta em processos de separacdo mais
simples e pode ser reutilizado na sintese. As desvantagens de catalisador
sélido séo cinética lenta, conversdes incompletas, condicées severas, vitalicia
limitada e os custos elevados (BANAVALIL et al., 2009). No entanto, a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos torna-se necessario para evitar
gargalos existentes na rota homogénea.

2.1.1 Motivagdes para a producéo de biodiesel

O uso de combustiveis fésseis promoveu as mudancas climaticas
ocasionando o desenvolvimento de recursos alternativos que possam substituir
esses combustiveis fosseis. Neste cendrio, 0 uso de fontes renovaveis se torna
extremamente importante. A utilizagdo da biomassa é uma fonte alternativa de
energia acessivel (QUESSADA et al., 2010).

A utilizagdo do biodiesel possui diversas vantagens, dentre elas: A
utilizacdo desse combustivel ndo contém éxidos de enxofre (principal causador
da chuva acida e de irritagcdes das vias respiratérias), expansao da demanda
por produtos agricolas gera oportunidades de emprego e renda para a
populacéo rural e a produgédo agricola que origina as matérias primas para o
biodiesel capta diéxido de carbono (78%) da atmosfera durante o periodo de
crescimento, sendo que apenas parte desse diéxido de carbono é liberada
durante o processo de combustao nos motores, ajudando a controlar o “efeito
estufa”, causador do aquecimento global do planeta (LIMA, 2005)

Dentre as biomassas encontram-se o0s 0leos vegetais e gorduras
animais. No Brasil, a producdo de biodiesel é administrada pelo uso de 6leos
vegetais, onde o 6leo de soja exibe sua maioria com uma média de 78,06% ao
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més, precedido do 6leo de algoddao com 3,29% ao més (PEREIRA, 2010). Os
triglicerideos presentes no 0Oleo de soja sdo compostos de acidos graxos
(Carbono: Insaturacao): estearico (C:l 18:0), linolénico (C:l 18:3), palmitico (C:l
16:0), oleico (C:1 18:1) e linoleico (C:1 18:2) (CANDEIA, 2008).

2.1.2 Sintese do biodiesel

O Dbiodiesel € sintetizado principalmente utilizando a reacdo de
esterificagdo ou transesterificacdo a partir da matéria-prima (éleo vegetal ou
gordura animal) com monoalcool (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador (basico ou acido) (MENEGHETTI et al., 2013).

Esterificacao consiste na formacéao de ésteres a partir da reagdo entre um
acido graxo com um &lcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de
um catalisador &cido formando agua como subproduto (Figura 1). Normalmente
a reacdo de esterificacdo utiliza como catalisadores os minerais acidos, tais
como: acido sulfurico, acido fluoridrico, acido fosforico e 4cido cloridrico. Estes
acidos sao liquidos perigosos e corrosivos, no intuito de substituir estes acidos,
pesquisadores desenvolveram catalisadores acidos solidos (zedlitas, argilas,
peneiras moleculares, etc.) (BHANGE et al., 2011).

A diferenca entre as reacdes de esterificacdo e transesterificacao, reside
na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada.

Figura 1: Reacéo de esterificacao.

0
0
R, 4+ HO-R —» R \f(\Rl + HO
HO 0
Acido graxo Alcool Biodiesel f-iagua

Fonte: SIVA, 2011.
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Transesterificagdo € a reacao quimica que ocorre entre um triglicerideo e
um alcool, produzindo o éster (biodiesel) e a glicerina (substancia muito
empregada em industrias farmacéuticas e de cosméticos) (Figura 2). Essa
reacdo ocorre a partir de Oleos vegetais ou gordura animal (triglicerideos)
produzindo propriedades semelhantes ao diesel de petroleo. A reagdo de
transesterificagdo consiste na quebra das moléculas do triglicerideo,
primeiramente com a formacado em diglicerideo e depois em monoglicerideo
promovendo a formagao de 3 mols de éster (ZHANG et al., 2003). Esta reacao
pode ser influenciada através de fatores como: a pureza dos reagentes, tipo do
alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar éleo: alcool, agitacao da

mistura, temperatura e o tempo da reacéo.

Figura 2: Reacao de transesterificagao.

R 0
> R” R,
9 0 O OH
. O
0 + 3HO-R —3»= R~ \[‘I/\Rg + OH
°T dk 0 42
2 0
R, 0 RT YR,
O
Oleo ou gordura Alcool Biodiesel Glicerol

Fonte: SILVA, 2011.

A sintese do biodiesel depende da qualidade e do tipo de 6leos vegetais.
A composicao quimica do Oleo vegetal influencia como um parametro no
processo de conversdo. A maioria dos 6leos vegetais possui em cerca de 90 a
98% de triglicerideo (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; HELWANI et al., 2009).
As composi¢des quimicas dos bleos vegetais variam com o cultivo e as
condi¢cdes geograficas (VIJAY et al., 2006; AKBAR et al., 2009). O biodiesel
possui a desvantagem de se degradar no prazo de 21 dias, em contato com o
ar umido (LEUNG et al., 2006).
O dbleo vegetal por possuir uma alta viscosidade, € necessario o ajuste
de modo a eliminar qualquer problema no motor e € comparado ao diesel féssil
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pelo numero de cetano. O tipo de matéria-prima e o alcool utilizado na reacao
do biodiesel afetam a qualidade e o custo de producdo. Normalmente é
utilizado o metanol e o etanol na reacdo de transesterificacdo. No entanto,
alcool de cadeia maior, deriva em um biodiesel com viscosidade maior. O
excesso de alcool € normalmente utilizado para assegurar a conversao total da
gordura ou 6leo para os seus ésteres (ENDALEW et al., 2011).

Catalisadores heterogéneos podem ser utilizados na reagdo de
transesterificacdo ou esterificacado, esses catalisadores podem ser do tipo acido
ou basico. A selecdo de um catalisador heterogéneo depende da sua atividade
catalitica, custo e disponibilidade, bem como do tipo de matéria-prima e as
condicOes de funcionamento (HELWANI et al., 2009).

A utilizacdo de matéria prima com alto indice de acidos graxos necessita
de critérios na selegdo de catalisadores, pois a utilizacdo desta matéria prima
necessita de catalisadores acidos para obter maiores rendimentos. Por causa
do elevado teor de 4&cidos graxos livres e agua, o processo de
transesterificacdo catalisada por acido é preferivel para a producao de
biodiesel. Principalmente, os catalisadores inorganicos sdo empregados devido
ao seu baixo preco, disponibilidade, estabilidade, durabilidade e facilidade de
regeneracao (ENDALEW et al., 2011).

O rendimento em ésteres depende do tipo de catalisador utilizado, razédo
oleo: alcool, temperatura de reacao, tempo de reacdo e de impurezas do 6leo
vegetal (LEE et al., 2009; MEHER et al., 2006).

O mecanismo da reacdo é importante para entendermos como se
procede a reacdo e consequentemente selecionar catalisadores eficazes na
sintese de biodiesel. O mecanismo de catélise heterogénea segue
semelhantemente ao principio da catalise homogénea de ambas as rotas,
basica ou acida (DI SERIO et al., 2008).

A reacdo basica homogénea se detém em criar alcéxido nucleofilico a
partir do &lcool para atacar a parte eletrofilica do grupo carbonila dos
triglicerideos (SCHUCHARDTA et al.,, 1998). Em catalise acida homogénea, o
grupo carbonila em triglicerideos é protonado pelo catalisador &cido e o alcool
ataca o carbono protonado para criar um intermediario tetraédrico.
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A reacao de transesterificacdo via acida, consiste em trés reacoes
reversiveis consecutivas (LOTERO et al., 2005; RATTANAPHRA et al., 2010).
O atomo de carbono do grupo carbonila do triglicerideo torna-se mais
eletrofilico pelo catalisador e mais susceptivel de ser atacado pelo alcool. Este
processo € mais lento do que o mecanismo basico. Em catalisadores acidos
sdlidos, triacilglicérido € adsorvido sobre a superficie do catalisador por
protonacgéo do carbono no grupo carbonila que sera atacada por alcool na fase
liguida (KULKARNI et al, 2006). A concentracdo dos sitios cataliticos na
superficie do catalisador determina a cinética da reagao.

Ambas as reacgbes 4cidas e basicas podem ser promovidas por sitios
cataliticos de Bronsted ou de Lewis. Como catalise homogénea, caracteristicas
acidas e basicas de catalisadores heterogéneos sao propriedades importantes
para a transesterificagéo de triglicerideos. A catélise heterogénea de adsorgao
e dessorcdo dos reagentes tém que possuir sitios ativos na superficie do
catalisador sélido evidenciando uma reacao mais rapida (SILVA, 2011).

2.2 CATALISE HETEROGENEA

Catalisadores heterogéneos possuem excelentes propriedades cataliticas
que os tornam adequados para a producao de biodiesel. A utilizagdo destes
catalisadores, nao s6 faz com que o processo de transesterificagdo econémico
e ambientalmente correto, mas também elimina os residuos do meio
ambiente. Também vale a pena mencionar que os acidos sélidos favorecem
esterificacdo e transesterificacdo em reagdes simultdneas e possuem uma
grande importancia para a producao de biodiesel a partir de matérias-primas de
baixo custo com altos teores de acido graxos livres. Desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos mais eficazes torna o custo da produgdo de
biodiesel mais promissora (DOSSIN et al., 2006).

Catalisadores heterogéneos podem ser do tipo bdasicos ou &cidos. A
matéria prima depende da selecao desse catalisador, condigées de operagao,
a atividade do catalisador, custo e disponibilidade (HELWANI et al., 2009).
Solidos acidos fornecem reacdes de esterificacdo e transesterificacdo
simultaneamente. Os Sdlidos acidos tem a vantagem de utilizar matéria prima
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com elevado teor de acidos graxos, presente em 6leos residuais e 0leos nao
comestiveis.

Catalisadores heterogéneos inorganicos sdo usados principalmente
porque sao estaveis a temperaturas e pressdes elevadas, tém uma
durabilidade mais longa, e sdo faceis de ser regenerados. As desvantagens
destes catalisadores sdo porque operam em condicbes severas, como alta
pressao e temperatura (ENDALEW et al., 2011).

Os catalisadores acidos sélidos tém sido os catalisadores heterogéneos
mais comuns usados em industrias petroquimicas especialmente para a reagéao
organica. Atividade e seletividade do catalisador podem depender da forma
como estas propriedades estdo sintonizadas. Algumas reacdes organicas
requerem 4cidos de Brdnsted ou Lewis ou ambos os tipos de sitios acidos
juntos (HATTORI, 2001; HATTORI, 2004).

O tamanho de poro do catalisador em suporte € muito importante para
atingir a seletividade requerida em reag6es organicas. Isto é devido ao fato de
que as moléculas organicas sao principalmente grandes em tamanho e o
tamanho de poro € uma questdo importante na criagdo de catalisador
altamente seletivo (CLARK, 2002; WILSON e CLARK, 2000).

Catalisadores acidos sélidos na reacao de transesterificacao tém taxa de
reacdo lenta. Na concepcdo de um catalisador acido soélido para a
transesterificacdo de dleos vegetais, a superficie hidrofébica tem vantagens em
promover a adsorcado de espécies hidrofébicas oleosas sobre a superficie do
catalisador e evitar a desativacao do catalisador por subprodutos polares, tais
como glicerol e agua (ENDALEW et al., 2011).

Os materiais porosos sé&o de interesse particular, ndo apenas pela sua
importancia nas aplicagées industriais (adsorventes, catalisadores e suportes
cataliticos), mas também pela sua grande potencialidade tecnoldogica em
materiais avang¢ados. McBain (1932) introduziu o termo “peneira molecular’
para designar um grupo de zedlitas naturais que tinham a capacidade de
separar grupos de moléculas em fungdo do seu didmetro cinético inferior ou
superior aos didmetros dos poros das zeodlitas. Esta propriedade também
definida como seletividade de forma, foi entdo tida como a base da arquitetura
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de novos tipos de matérias zeoliticos. De acordo com a definigdo da IUPAC
(ROUQUEROL et al., 1994), os materiais porosos sado divididos em trés
classes:

¢ Microporosos (dp <2 nm)

¢ Mesoporosos (2 < dp <50 nm)

¢ Macroporosos (dp = 50 nm)

Peneiras moleculares sdo definidas como solidos porosos que possuem
capacidade de difusdo seletiva de moléculas em seu espago intracristalino.
Essa propriedade se deve a existéncia de canais e cavidades de dimensdes
bem definidas, em suas estruturas cristalinas. As peneiras moleculares tém
sido foco de pesquisas devido a seu enorme potencial de aplicacdo em
diversas areas tecnolégicas como catalisadores heterogéneos, membranas
para reator catalitico, dispositivo eletrénico, isolante, entre outros (HWANG et
al., 2003). Em 1992, ocorreu um grande avanco na preparacdo de materiais
porosos, quando a Mobil Research and Development Corporation descreveu a
sintese dos materiais mesoestruturados, denominados de familia M41S que
consiste na sintese de uma série de silicatos mesoporos. Os principais sélidos
porosos desta familia sdo: a MCM- 41 que apresenta poros cilindricos com
arranjo espacial hexagonal; a MCM-48 que apresenta poros cilindricos com
arranjo espacial tridimensional com simetria cubica e a MCM-50 que é uma
fase lamelar, com as paredes de silica sendo separadas pelas moléculas de
um tensoativo presente (RODRIGUES, 2011).

A Figura 3 ilustra um esquema representativo das estruturas desses

materiais.

Figura 3: Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e c)
MCM-50.
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Fonte: Rodrigues, 2011.

Os materiais mesoporosos representam uma nova classe de sélidos que
possuem tamanhos de poros uniformes (1,5 e 40 nm), ampla area superficial
(até 2500 m? g") e estruturas que podem ser modificadas de diversas formas.
Estes materiais sdo de grande interesse na industria quimica, principalmente
para a catélise (CORMA et al. 1995).

Solidos acidos sdao materiais que catalisam reacdes organicas. Sao
seletivos por seu diametro de poros e se limitam em processar moléculas
maiores. Para se obter um material que seja seletivo a grandes moléculas é
necessario uma estrutura do tipo mesoporosa que seja utilizada como
catalizador. As peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15 sao estruturas
inorganicas mesoporosas. No entanto, estes materiais ndo possuem acidez na
sua estrutura e precisam de um heterodtomo para gerar acidez. Geralmente
utiliza-se aluminio em substituicdo isomoérfica em peneiras moleculares

mesoporosas gerando acidez de bronsted (KUMARAM et al., 2008).

2.2.1 Peneira Molecular Mesoporosa SBA-15

No final dos anos 90, um novo material mesoporoso foi sintetizado por
pesquisadores da Universidade da Califérnia — Santa Barbara, Estados Unidos
(VARTULI et al, 1994) — Este material possui diametro de poros entre 2 e 30
nm, altas areas superficiais, largas espessuras de paredes e maior estabilidade
térmica. Esse material foi chamado de SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)
utilizando como direcionador o copolimero tribloco Pluronic P123 n&o ibnico
como agente direcionador de estrutura. A estrutura da SBA-15 é mostrada na
Figura 4. Devido aos seus poros mais largos, foi possivel a utilizagdo desses

materiais em processos com moléculas maiores (COUTINHO, 2006).
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Figura 4: Estrutura unidimensional da SBA-15, mostrando sistema hexagonal de mesoporos

interligados por microporos.

Microporo

Mesoporo

Fonte: CORIOLANO et al., 2015.

SBA-15 é sintetizada a partir da utilizacao de copolimeros PEO-PPO-PEO
como a estrutura organica direcionadora. Blocos de PEO sao hidréfilos,
enquanto que blocos de PPO s&o hidrofébicos, assim, a formagdo direta de
micelas cilindricas com os blocos de PEO pode ser alcancada na solucao
aquosa. A silica aquosa localiza-se dentro das regides hidrofilicas e
preferencialmente associada com os blocos de PEO. A remocéo do polimero
resulta na forma de um sdélido mesoporoso devido ao arranjo hexagonal de
agregados de polimero cilindricos e também microporosidade gerados por
segmentos PEO (RYOO et al., 2000; IMPEROR-CLERC et al., 2000).

O processo para obtengdo do sélido SBA-15 envolve a dissolugdo de
polimero em solugdo &cida, a adicdo de uma fonte de silica, a qual é
tipicamente tetraetilortossilicato (TEOS), ou tetrametilortosilicato (TMOS), ou
silicato de sdédio. A solucdo misturada é envelhecida a uma temperatura
ligeiramente acima da temperatura ambiente, durante 20 a 24 horas e aquece-
se entre 80 até 100 ° C pode ser em um forno convencional ou num forno de
micro-ondas durante um periodo de tempo apropriado. O sélido precipitado é
centrifugado, lavado e seco. Finalmente, o polimero organico € removido por
calcinacao (por exemplo, 550 ° C durante 24 horas); por extracao utilizando um
solvente (TIAN et al., 2002).

Devido as propriedades estruturais interessantes da SBA-15 e suas
diversas aplicagbes; existe um interesse crescente para investigar as
propriedades estruturais desse material.
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Dentro deste contexto, o grupo de estudo do Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) investigou a peneira molecular
SBA-15 em diversas aplicacdes, detalhadas a seguir.

Nogueira (2012) estudou a preparacao da peneira molecular mesoporosa
SBA-15, utilizando sintese hidrotérmica com aquecimento por energia
convencional, e caracterizou utilizando diversas técnicas. Além disso,
desenvolveu catalisadores bifuncionais via impregnacao umida, com diferentes
teores de ferro (10, 15 e 20%) na peneira molecular SBA-15. As amostras
(SBA-15) foram sintetizadas em condi¢gdes 4acidas, utilizando Pluronic
copolimero tribloco direcionador da estrutura e ortossilicato de tetraetila como
fonte de silica. A preparacao da SBA-15 partiu-se de hidrogel com a seguinte
composi¢ao molar: 1,0 TEOS: 0017 P123: 8,14 HCI: 168 H,O. A deposigcéo do
ferro sobre o suporte SBA-15 foi realizada por meio de impregnacdao umida,
empregando-se uma solugdo aquosa de 0,1Mol/L de Nitrato de Ferro. Os
materiais resultantes foram caracterizados por Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (FRX-ED), Difracdo de raios
X (DRX), Adsorcdo Fisica de N, Analise Térmica Diferencial (ATD),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET). Através do DRX verificou-se a formacdo da estrutura
mesoporosa. Os padrbées de difracdo mostraram que o processo de
impregnacdo e calcinacdo ndo alterou de forma significativa a estrutura do
suporte, SBA-15. As analises de FRX-ED comprovaram a presenca de ferro na
estrutura. Observou-se que a adicao do ferro a peneira molecular SBA-15
promoveu uma diminuicao na area superficial especifica. Verificou-se que apés
a calcinagéo todo o direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 foi removido
indicando que o processo de calcinagao foi eficiente. A partir das imagens
obtidas por MEV foi possivel observar que os catalisadores da série Fe/SBA-15
foram constituidos por estruturas do tipo fibras, além de comprovar a presenca
do ferro por EDS acoplado ao MEV. As imagens obtidas por MET mostraram a
presenga de particulas de ferro na forma de metal bem dispersa para os
catalisadores.
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Paula (2014) sintetizou a peneira molecular SBA-15 variando alguns
parametros, tais como: Temperatura de envelhecimento, agitacdo de
envelhecimento, composicao reacional, tempo de envelhecimento e tempo de
tratamento hidrotérmico. Além disso, preparou o catalisador Co/SBA-15 via
impregnacao umida. A SBA-15 foi sintetizada a partir do método de sintese
hidrotérmica, utilizando uma mistura reacional com composi¢do molar: 1,0
SiO.: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H.O. Os reagentes utilizados foram
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica e o copolimero tribloco Pluronic
P123 como agente direcionador de estrutura sob agitacao e temperatura de 35
°C durante 24 horas. O material obtido (pH préximo a 1), foi submetido a
tratamento hidrotérmico a 100 °C, em autoclave, durante 48 horas. O produto
da sintese foi filtrado, seco e posteriormente calcinado a 600 °C por 7 horas. A
partir da rota de sintese convencional os parametros de sintese desejados
foram alterados. A deposigcédo do cobalto sobre o suporte SBA-15 foi realizada,
sobre o suporte de maior area superficial, por meio de impregnacao umida
utilizando-se uma solucédo aquosa de 0,1mol/L de Nitrato de Cobalto. Apds o
processo de impregnacdo o material obtido foi submetido a calcinacao sob
atmosfera de nitrogénio e ar sintético. As amostras foram caracterizadas por
Difracao de Raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED), Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) e
adsorcao fisica de N,. Os padrées de DRX apresentados comprovaram a
formacao da estrutura da SBA-15. As micrografias revelaram a forte influéncia
dos parametros de sintese sobre as morfologias da SBA-15. Apds a
impregnacgao, os resultados de FRX-ED evidenciaram a presenga de cobalto
sobre o suporte SBA-15. Os resultados de DRX e adsor¢éo fisica de N, do
catalisador mostraram que n&o ocorreram mudancgas significativas na estrutura
da SBA-15 ap6s o processo de impregnacao. Os resultados obtidos revelaram
que todos os parametros estudados influenciam diretamente nas propriedades
texturais da SBA-15.

Rodrigues (2011) desenvolveu peneiras moleculares a partir de fontes
alternativas (cinza da casca de arroz e cinza do bagaco da cana-de-agucar) e
utilizou como suporte para catalisadores de Cobalto destinados a sintese de
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Fischer-Tropsch. E ainda investigou a introdugéo de ruténio como promotor.
Preparou a SBA-15 a partir de um gel com composi¢cao molar: 1,0 Fonte de
Silica: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H.O. Os catalisadores foram preparados pelo
processo de impregnacao Umida utilizando solugdo de 0,1 Mol/L de Nitrato de
cobalto hexahidratado. Na sequéncia foi incorporado o promotor ruténio usando
solugdo aquosa de 0,1Mol/L de Cloreto de Ruténio. As amostras de SBA-15
foram caracterizadas por DRX, FRX-ED, TG/ATD, MEV e adsorcao fisica de
N.. A reacdo de Fischer-Tropsch foi conduzida a 240 °C, pressdo de 20 bar
utilizando uma relagdo molar Ho/CO = 1, em um reator leito de lama durante um
tempo de reacdo de 8 horas. A fonte de silica apresentou influéncia na
obtencdo da peneira molecular mesoporosa SBA-15. As andlises de difracao
de raios X mostraram a obtencdo da SBA-15 utilizando fonte alternativa, mais
especificamente as cinzas da casca de arroz. As areas superficiais especificas
diminuiram e os volumes de poro variaram, devido ao bloqueio dos poros pelo
cobalto e pelo promotor ruténio, entretanto a estrutura da peneira molecular
SBA-15 nao foi alterada. As curvas geradas pela TG/DTG apresentaram uma
perda elevada de matéria organica equivalente a eliminacdo do direcionador
copolimero tribloco Pluronic P123.

Rodrigues (2015) desenvolveu peneiras moleculares (SBA-15) utilizando
fontes de silica convencional (TEOS) e alternativa (cinza da casca de arroz),
utilizou como suportes para catalisadores de Cobalto destinados a sintese de
Fischer-Tropsch, e também, investigou o efeito da introducdo de ruténio como
promotor na reacdo acima mencionada. Preparou-se a SBA-15 a partir de um
gel com composi¢ao molar: 1,0 Fonte de Silica: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H.0.
Os catalisadores foram preparados pelo processo de impregnagdo umida
utiizando solugédo de 0,1 Mol/L de Nitrato de cobalto hexahidratado. Na
sequéncia, foi incorporado o promotor ruténio usando solugdo aquosa de
0,1mol/L de Cloreto de Ruténio. As amostras foram caracterizadas por DRX,
FRX-ED, TG/ATD, MEV, MET, TPR e adsorcao fisica de N.. A reacdo de
Fischer-Tropsch foi conduzida em reator leito de lama durante 6 horas de
reacao a 240°C e pressao de 20 bar, utilizando uma relagao molar Hy/CO = 1.
A obtencao da SBA-15 utilizando fontes de silica convencional e alternativa
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pbdde ser confirmada pelos difratogramas, com destaque para a SBA-15 obtida
com a fonte alternativa cinza da casca de arroz, residuo agricola produzido em
larga escala e que praticamente nao tem aplicacdo comercial. Os difratogramas
dos catalisadores na faixa angular de 0-8% mostraram que ap6s a impregnacao
dos metais e calcinagédo, ndo ocorreram modificagdes na estrutura hexagonal
dos materiais mesoporosos, observando-se 0s picos principais da fase do SBA-
15. As analises de adsorcéao fisica de N» das peneiras moleculares SBA-15
(CCA) e SBA- 15 (TEOS) mostram isotermas com perfil do tipo IV e histerese
H1, caracteristicas de materiais mesoporosos. As andlises térmicas das
peneiras moleculares SBA-15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) indicaram a eliminagéao
do direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 no processo de calcinagéo.
As areas superficiais especificas dos catalisadores diminuiram e o volume de
poro variou, devido ao bloqueio parcial dos poros pelo cobalto e pelo promotor
ruténio, mas a estrutura da peneira molecular SBA-15 nao foi alterada. Os
perfis de TPR dos catalisadores das séries Co/SBA-15 e Ru/Co/SBA-15
permitiram verificar a presencga de picos distintos que pode ser causado pela
redugcédo dos 6xidos de cobalto. A MET mostrou espécies de cobalto na forma
esférica com tamanho de 20 nm, e apds a co-impregnacao com ruténio, houve
uma melhor dispersdo dessas espécies de cobalto resultando em particulas
menores com tamanho médio de 10 nm. Os resultados obtidos a partir da
sintese de Fischer-Tropsch pelos catalisadores, apresentaram altas
seletividades a hidrocarbonetos C5" de alto valor agregado, bem como,
verificou-se que a co-impregnacao do promotor ruténio no catalisador Co/SBA-
15, favoreceu o aumento da seletividade para hidrocarbonetos C5* e diminuiu a
seletividade para metano, com destaque para o desempenho do catalisador
20%C0/0,5%Ru/SBA-15 preparado com as cinzas da casca de arroz.

Lima (2011) sintetizou catalisadores contendo 5%, 10%, 15% e 20% de
cobalto suportado na peneira molecular SBA-15, para a verificacao do efeito da
estrutura no desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch. Os catalisadores
obtidos foram calcinados a 450 °C, durante 4 horas, e caracterizados por DRX,
FRX-ED, Adsorgcédo Fisica de N, e MEV. A analise de FRX-ED indicou a
presenca de Oxido de cobalto. Os padrdoes de difracdo mostraram que o0s
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processos de impregnagao e calcinagdo ndo causaram mudangas na estrutura
mesoporosa do suporte. Os resultados de adsorgao fisica de N> das amostras
revelaram a presenca de mesoporos. As reagdes de hidrogenacao do CO para
a producao de hidrocarbonetos (Sintese de Fischer-Tropsch) foi realizada em
um reator de leito de lama (PARR, modelo 4571) com sistema de agitagéo
magnética e volume nominal de 500 mL. Os resultados obtidos a partir da
sintese de Fischer-Tropsch pelos catalisadores apresentaram altas
seletividades a hidrocarbonetos (C5") de alto valor agregado.

2.2.2 Peneira Molecular Mesoporosa Al-SBA-15

A silica pura SBA-15 apresenta baixa atividade catalitica devido a
inexisténcia de sitios ativos de heteroatomo. E de grande importancia a
introducdo de um heterodtomo nos mesoporos desta peneira molecular,
especialmente metais que podem aumentar a sua acidez, o que também
melhora a estabilidade térmica e hidrotérmica de uma peneira molecular,
quando ele é incorporado (GOMEZ-CAZALILLA et al., 2009).

No estudo realizado por Barbosa (2009) utilizando a peneira molecular Al-
MCM-41 relatou que a incorporacdo de heteroatomos, principalmente o
aluminio, dentro das paredes da peneira molecular altera tanto a ordem
estrutural quanto a estabilidade hidrotérmica, o qual proporciona uma melhor
atividade catalitica. O grande interesse no nosso estudo € a sintese da peneira
molecular AI-SBA-15 através da a incorporacdao do aluminio dentro das
paredes da SBA-15, gerando sitios ativos, processos nos quais podem ser
executados em meio aquoso.

Quando um heteroatomo trivalente (M*3), como o aluminio na Al-SBA-15
(Figura 5), é incorporado isomorficamente numa posicado do silicio, € gerada
uma densidade de carga negativa em torno do mesmo, fazendo-se necessario
um cation de compensacao extraestrutural. Quando um préton é utilizado como
contraion surge a acidez de Brdnsted. Este sitio &cido pode ser representado
como um grupo hidroxila em ponte ligando o aluminio e o silicio (PEREIRA,
2010).
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Figura 5: Representagéo esquematica do sitio de Brénsted.
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Fonte: Coriolano et al., 2015.

A presencga dos grupos hidroxilas associados a um metal tetracoordenado
como, por exemplo, o aluminio, favorece a acidez de Brdnsted, melhorando a
atividade catalitica dos materiais mesoporosos, j4 que estes geralmente
possuem estrutura neutra, como verifica-se na Figura 6 (Adaptado
GONCALVES, 2006).

Figura 6: Representacdo das estruturas: (A) neutra, para a SBA-15 (B) ap6s introdugdo do
aluminio Al- SBA-15.
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Fonte: Adaptado Barbosa, 2009.

A incorporagdo de aluminio na estrutura hexagonal da SBA-15 pode ser
realizada utilizando diferentes reagentes como: aluminato de sddio,
isopropoxido de aluminio, sulfato de aluminio e pseudoboemita. Dentre essas
fontes, nessa pesquisa foi utilizada a pseudobohemita, promovendo a
compensacdo da carga negativa do aluminio com H* na estrutura (acidez de
Brénsted), resultando num aumento das caracteristicas acidas do material
(CORMA, 1997).

Um fator importante a ser determinado é a razdo observada entre silicio

e aluminio (Si/Al) na estrutura. Essa razdo pode variar e permite inferir se o
aluminio esta coordenado tetraedricamente (dentro da estrutura hexagonal) ou
octaedricamente (fora da estrutura) (LUAN et al., 1995). Portanto, quanto
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menor a razdo mais aluminios tetraédricos serdo gerados, proporcionando a
preparacdo de materiais que podem promover a seletividade de moléculas
dentro dos mesoporos (MOKAYA, 2000).

Uma das limitagcbes encontradas na sintese da AI-SBA-15 ocorre
durante a etapa de calcinagéo. Devido as altas temperaturas, ocorre a hidrélise
do aluminio estrutural pelo vapor de agua gerado a partir da combustao do
direcionador; desta forma, apds o processo de eliminacdo do direcionador,
observa-se uma diminuicdo do aluminio tetraédrico (BARBOSA, 2009). Outra
limitagdo na incorporagao do aluminio a SBA-15 se da porque o aumento da
quantidade de aluminio provoca uma diminuicdo na resolucédo do difratograma
de raios X, (uma das caracterizagbes utilizadas para o0s materiais
mesoporosos), indicando uma menor regido de ordenamento estrutural em
relacdo a encontrada na estrutura da SBA-15 (CASTRO, 2009; MELO, 2000).

A incorporacao do aluminio tem sido relatada como uma necessidade de
se obter acidez em materiais porosos. A preparacdo do material pode se dar
por diversos métodos, dentre eles destacam-se a incorporacao “in situ” através
da substituicdo isomorfica e pods-sintese. A insercdo do heterodtomo na
estrutura do material pode bloquear os poros parcialmente, reduzindo
consequentemente a area superficial especifica do material, volume de poros e
didametro de poros (SZCZODROWSKI et al., 2009; BHANGE et al., 2011).

Diversos autores sintetizaram a peneira molecular Al-SBA-15 para varias
aplicac6es, dentre eles podemos citar:

Alvares et al. (2016) incorporou aluminio no suporte SBA-15 em razdes
molares de Si/Al que variaram de 10 e 2. Os materiais mesoporosos foram
impregnados utilizando uma solugéo de tungsténio de amdnio e posteriormente
foram destinados a calcinacao sob fluxo de CH4/H, para obtencdo de WO;3; e
W,C suportados sobre AlI-SBA-15 e SBA-15. Os materiais resultantes foram
caracterizados por DRX, adsorcéo fisica de No, RMN e MET. Os resultados das
caracterizagdes revelaram que ndo houve alteracdo na estrutura das peneiras
mesoporosas apds 0 processo de impregnagcdo e mostraram que a introducao
do aluminio na SBA-15 melhorou a dispersdo do WO3; e W.C e alterou as
temperaturas de reducao dos éxidos de tungsténio.

37

Janaina Constantino Marinho



CATALISADORES DO TIPO SBA-15 E AI-SBA-15 USADOS NA REAGCAO DE TRANSESTERIFICAGAO DO
OLEO DE SOJA COM ETANOL PARA PRODUGAO DO BIODIESEL EM REATOR BATELADA SEM AGITACAO

Zhang et al. (2015) avaliou o efeito da razdo molar Si/Al sobre o suporte
mesoporoso Al-SBA-15 e o desempenho catalitico do catalisador Ag/Al-SBA-15
na oxidacao de mondxido de carbono preferencial em gases H.. A peneira
molecular AI-SBA-15 foi sintetizada utilizando o método “in situ” e
posteriormente impregnou nanoparticulas de prata sobre o suporte Al-SBA-15
usando o método de impregnacao simples. Uma série de suportes AlI-SBA-15 e
catalisadores Ag/AI-SBA-15 com diferentes raz6es molares Si/Al foram
preparados e caracterizados por ICP, DRX, adsorcéo fisica de No, RMN, FTIR
de piridina, MET e TPR. Os resultados indicaram que a adigdo de uma
pequena quantidade de aluminio com razdo molar Si/Al de 200 foi benéfica
para a formacdo de particulas de prata altamente dispersas, melhorando,
consequentemente, a atividade catalitica.

Kumaran et al.(2008) sintetizou Al-SBA-15 de diferentes razdes molares
Si/Al que variaram na faixa de 11,4-78,4. Os materiais calcinados foram
analisados por DRX, adsorcéo fisica de nitrogénio e RMN. Os materiais foram
avaliados cataliticamente no craqueamento de cumeno. As propriedades
acidas foram avaliadas pela reagédo de craqueamento do cumeno em funcgéo da
razdo Si/Al. Os resultados reveleram que a variacédo da acidez e a atividade foi
observada em funcao da razao Si/Al.

Klimova et al. (2008) preparou peneiras moleculares AI-SBA-15 com
diferentes razées molares Si/Al (50, 30, 20 e 10) através do método de “in situ”,
usando cloreto de aluminio como fonte de alumina. Posteriormente foram
preparados os catalisadores de Mo/AI-SBA-15 e Ni/Mo/AI-SBA-15 e
empregados na reacdao de 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) e
hidrodessulfurizacao (HDS). Os sdlidos sintetizados foram caracterizados por
DRX, adsorcao fisica de No, FTIR, RMN e redugéao a temperatura programada
(TPR). Verificou-se que a introdugédo de aluminio teve uma pequena influéncia
sobre a estrutura mesoporosa ordenada da SBA-15 levando o material
silicoalumino amorfo a ter acidez de Brdnsted moderada. A atividade catalitica
dos catalisadores de Mo/AI-SBA-15 e Ni/Mo/AI-SBA-15 aumentou com a

incorporacao de aluminio, atingindo seu maximo para a razao molar Si/Al de
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20. A alta atividade do catalisador Ni/Mo/Al-SBA-15 foi atribuida a uma boa
dispersao de Ni e Mo e pelo seu caracter bifuncional.
Bhange et al. (2011) sintetizou AI-SBA-15 sob condigbes acidas que

levaram a substituicdo isomorfa de Si** por AIP*

e indicaram a formacéao de
ligacdes Si-O-Al. O material foi caracterizado por DRX, adsorcéao fisica de Ny,
MET e RMN. Os resultados evidenciaram que a incorpora¢do do aluminio nao
alterou a estrutura da peneira molecular e revelaram que uma grande
proporcao do aluminio foi inserida em posicdes tetraédricas, onde os ions Al**
puderam assumir a coordenagao tetraédrica e ser parte da estrutura da parede
hexagonal da AI-SBA-15. Nesse estudo, foi examinada a eficacia de Al-SBA-
15, tal como um catalisador acido para a esterificacdo de acido acético e na
benzilacao do anisol. Uma elevada atividade da Al-SBA-15 para a esterificacao
foi obtida para amostra com raz&o molar Si/Al de 20, enquanto na benzilagdo
do anisol, o melhor resultado foi alcancado com razdo molar de 5.

Lin et al. (2011) sintetizou AlI-SBA-15 e verificou a influéncia de alguns
parametros de sintese, tais como: razao molar Si/Al, razdo molar P123/Si e
temperatura de envelhecimento. Os materiais resultantes foram caracterizados
por DRX, adsorc¢éo fisica de N2, MET e RMN. Os resultados mostraram que as
propriedades texturais da AI-SBA-15, puderam ser modificadas, ajustando
simplesmente os parametros de sintese. Os resultados de RMN comprovaram
que o aluminio foi introduzido na estrutura da parede, onde ficam localizados
os sitios. O aumento da temperatura de envelhecimento causou alargamento
dos mesoporos.

Kumaran et al. (2006) sintetizou SBA-15 e AI-SBA-15 com diferentes
razbes molares Si/Al (10-40) por meio de procedimentos bem conhecidos. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX e RMN. Os resultados
mostraram que a distribuicdo de tamanhos de poros aumentou a medida que
aumentou a quantidade de aluminio na estrutura e confirmou que o aluminio
ficou em posicoes tetraédricas. Os catalisadores Mo/Al-SBA-15, Co/Mo/Al-
SBA-15 e Ni/Mo/AI-SBA-15 foram preparados, caracterizados por DRX e TPR e

testados cataliticamente na hidrodessulfurizagdo (HDS) do tiofeno e
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hidrogenagédo de ciclohexeno. E os resultados mostraram que as atividades
cataliticas foram significativamente influenciadas pelo teor de aluminio.

Lindo et al.(2010) sintetizou uma serie de catalisadores de Niquel
suportados em AI-SBA-15 com racdes Si/Al que variaram de 20-240 para testa-
los na reforma a vapor de etanol. Os catalisadores foram caracterizados por
DRX, TPR-H,, TPD-NH;, MET e RMN. Verificou-se que a incorporagdao de
atomos de aluminio na estrutura da SBA-15 para formar a Al-SBA-15 foi
responsavel pela formacéao dos sitios acidos no catalisador. No que diz respeito
a reforma a vapor de etanol, catalisadores com maior teor de aluminio
apresentaram melhor conversdo de etanol ao longo do tempo. No entanto,
catalisadores Ni/Al-SBA-15 produziram grandes quantidades de etileno e coque
e apresentaram baixa seletividade a hidrogénio quando comparados aos
catalisadores Ni/SBA-15.

Liang et al. (2007) sintetizou as peneiras moleculares SBA-15 e Al-SBA-
15 a partir do método de sintese hidrotérmica e posteriormente preparou os
catalisadores Mn/SBA-15 e Mn/AI-SBA-15 para aplicacdo na reducao de 6xido
nitrico por NHs;, Os materiais foram caracterizados através das técnicas de
DRX, adsorcao fisica de No, MET e FTIR. Os resultados mostraram que a Al-
SBA-15 sintetizada possuiu mesoporos organizados hexagonalmente assim
como a Si-SBA-15, porém apresentava area de superficial especifica maior e
acidez forte de Lewis. Devido a forte acidez de Lewis, o catalisador Mn/Al-SBA-
15 apresentou melhor atividade do que Mn/Si-SBA-15 na redugéo catalitica
seletiva de 6xido nitrico por NHs.

Dragoi et al. (2008) sintetizou materiais mesoporosos SBA-15 e Al-SBA-
15 com varias proporgcées molares Si/Al e investigou a sua capacidade para ser
usado como adsorventes de despoluigcdo do ar ou agua residual contaminada.
Os materiais foram caracterizados através das técnicas de DRX, adsorcao
fisica de N» e RMN.

Ungureanu et al. (2012) preparou AI-SBA-15, com razdo molar Si/Al
variando de 130-5,2, com o objetivo de avaliar o efeito da incorporagdo de
aluminio sobre as suas propriedades estruturais e testar os catalisadores nas
reacdes de terc-butilacdo de fenol e isomerizacdo do éxido de estireno. Os
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materiais sintetizados foram caracterizados por DRX, ICP, adsorc¢éo fisica de
N2, MET, RMN e FTIR. Verificou-se que a incorporagao de aluminio em SBA-
15 teve um efeito positivo sobre as caracteristicas estruturais e texturais de
catalisadores, bem como sobre o numero de sitios de acido de Bronsted e de
Lewis, a0 passo que nao se observou qualquer efeito sobre a distribuicao
relativa de sitios acidos de acordo com a sua natureza ou forca. Os resultados
dos testes cataliticos mostraram que a incorporacao progressiva de aluminio
resultou em velocidades de reacdo mais elevadas na alquilacdo do fenol, bem
como isomerizagao do 6xido de estireno, fornecendo indicios de que o numero
de sitios acidos controlou a atividade catalitica de AlI-SBA-15. Por outro lado, a
incorporacao de aluminio ndo teve efeito sobre a seletividade para os produtos
de reacgdo, indicando que o0s niveis de seletividade sado controlados pela
distribuicdo relativa dos sitios 4cidos.

Li et al. (2010) investigou a estabilidade hidrotérmica do AI-SBA-15 sob
vapor de alta temperatura (600-800°C). Os resultados da caracterizacao
indicaram claramente que a incorporacdo de uma pequena quantidade de
aluminio na estrutura do material levou a formacédo de uma grande quantidade
de microporos e alta temperatura de calcinagdo pode melhorar
significativamente a estabilidade hidrotérmica do material. A AI-SBA-15
apresentou estabilidade térmica quando calcinada a 600 °C por mais de 12
horas. No entanto, a medida que a razdo Si/Al diminuiu de 30 a 10 ocorreu
colapso da estrutura sob o vapor a 800 °C e a medida que o teor de aluminio
nas amostras diminuiu, 0 material passou a suportar vapor durante 6 horas a
800°C. Isso € devido a presenca de grande quantidade de microporos € a
formagéo de ligagbes "Si-O-Al" mais estaveis na superficie das estruturas. Ao
elevar a temperatura de calcinacdo a 800° C, o grau de polimerizacao foi
reforcado, e pode suportar o tratamento com vapor de 800°C durante mais de
12 h. Além disso, observou-se que os aluminosilicatos mesoporosos (Al-SBA-
15) foram mais estaveis do que a silica SBA-15.

Dragoi et al. (2009) sintetizou Al-SBA-15, com diferentes razées molares
de Si/Al, usando o método de sintese direta, com o copolimero tribloco Pluronic
P123 como direcionador. Os sélidos porosos foram caracterizados através das
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técnicas de DRX e RMN. Os resultados revelaram que baixas razées Si/Al
levaram a formagé&o de um material com maior acidez devido a incorporagao do
aluminio na estrutura da parede da Al-SBA-15. A microcalorimetria também foi
usada para testar as propriedades de adsorcdo desses materiais mesoporosos
com poluentes, tais como metil etil cetona, acetonitrilo e propionaldeido (em
fase gasosa) e de nicotina (em fase aquosa). A cetona foi melhor retida em
comparagao com as outras duas moléculas. No que diz respeito nicotina, a sua
adsorcao foi fortemente influenciado pelo teor de aluminio nos sélidos; quanto
maior for a quantidade de aluminio, menor a adsorg&o de nicotina.

Koekkoek et al. (2012) estudou a relacao entre a dispersao do aluminio e
a acidez de Bronsted apresentada pelo material AI/SBA-15, a partir de um
método de sintese isenta de dgua. Os materiais foram caracterizados através
das técnicas de adsorcao fisica de N, MET, RMN e espectroscopia. Os
resultados mostraram que para baixos teores de Al (Si/Al > 10), leva a um
material com aluminio bem disperso na estrutura com mesoporos bem
ordenadas. Para maiores teores de aluminio, a ordem decresceu ou foi
completamente perdida. Em geral, isto levou a aglomeracdo de espécies de
aluminio na superficie. Embora na maioria dos casos, uma parte dos atomos
de aluminio exibe coordenacéo tetraédrica indicando a sua elevada capacidade
de dispersao e de interacdo com a silica, a acidez de Bronsted destes materiais

€ muito baixa.

2.2.3 Importdncia da peneira molecular AI-SBA-15 na reagdo de
transesterificacao

A peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15 pode ser aplicada como um
catalisador para o processo de biodiesel, uma vez que tem um tamanho de
poro grande e elevada estabilidade térmica e hidrotérmica. Além disso, seus
mesoporos sdo ordenados em forma hexagonal e estrutura unidirecional, o que
pode facilitar a difusdo molecular (YOU, 2014).

A acidez de Bronsted nas silicas também pode ser significativamente
incrementada pela substituicao isomoérfica dos atomos de silicio, que possuem
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carga formal +4, por céations trivalentes, como aluminio, gerando uma carga
negativa para cada atomo substituido. Cada carga negativa residual da rede é
neutralizada na superficie do sélido por outros cations, usualmente metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, chamados de “cations de compensacio”
(MORENO, 2009).

As silicas mesoporosas sao consideradas como uma classe promissora
de materiais para a catalise e separacdo. No entanto, causado pelo carater
amorfo de suas paredes, elas ndao oferecem a mesma acidez conforme
encontrada nas zeolitas. Apesar disso, estudos tem mostrado que a silica
mesoporosa dopada com aluminio exibe forte acidez de Brbnsted e € uma
alternativa para a catalise acida (KOEKKOEK et al., 2012).

A peneira molecular mesoporosa SBA-15 tem sido utilizada em diversas
aplicacées. Segundo (CORMA, 1997), os poros grandes da SBA-15
combinados com a acidez das paredes contendo aluminio tornam o material
um bom catalisador para a sintese de biodiesel.

A literatura é escassa, mas alguns autores estudaram a reacdao de
transesterificacdo utilizando a peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15 com
diversas razdes Si/Al, dentre eles, pode-se destacar 3 artigos:

1) Meloni et al, (2016) estudaram a sintese da peneira molecular
mesoporosa Al-SBA-15 utilizando o método de sintese direta com uma
variagdo no valor da raz&o Si/Al entre 3 e 73, utilizando como fonte de aluminio
o nitrato de aluminio. Todos os catalisadores foram caracterizados quanto a
sua composicdo, ICP, RMN, Difracdo de raios X e Adsorcédo fisica de No. O
biodiesel foi sintetizado utilizando um reator batelada (PARR 4843) com
agitacao de 400 rpm, temperatura e presséo controlada de 4 MPa. A sintese
foi realizada utilizando 6leo de soja e pinhdo manso como matéria-prima,
metanol com valores de razdes 1:12 e 1:30, 6,5 % de catalisador (Al-SBA-15)
com valores de temperatura variando entre 70 °C e 250 °C, durante 24 horas.
No caso do 6leo de soja, o catalisador com o melhor desempenho foi Al-SBA-
15 com valor de razdo Si/Al igual a 3 nas condi¢des de reacao: 90% de ésteres
em 180 °C, tempo de reagao 24 horas, 1:12 de 6leo/metanol. No caso do éleo
de pinhao, os trés catalisadores apresentaram desempenhos similares (100%
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de ésteres metilicos nas condi¢des reacionais descritas anteriormente) mesmo
que os catalisadores tenham apresentado diferencas notaveis na distribuicao
de forca dos sitios acidos.

2) Liang et al, (2013) estudaram a sintese da peneira molecular
mesoporosa Al-SBA-15 com diferentes razées Si/Al utilizando o método de
sintese direta. A fonte de aluminio utilizada foi o isopropéxido de aluminio. As
peneiras moleculares mesoporosas Al-SBA-15 (Si/Al = 10, 30 e 50) foram
impregnadas com sédio. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, FTIR,
MET e Adsorcéo fisica de N». O biodiesel foi sintetizado utilizando um reator de
vidro equipado com agitador magnético (agitacdo de 600 rpm) e condensador
com resfriamento de agua. As condicdes reacionais foram as seguintes: 6leo
de canola como matéria-prima, metanol (6:1) e 1% de catalisador durante 6
horas a 65 °C. Os autores chegaram a conclusdo que os rendimentos de
ésteres metilicos aumentaram significativamente quando a razado Si/Al
diminuiu. A incorporacao do aluminio na peneira molecular mesoporosa SBA-
15 acelerou significativamente a reacao de transesterificacao, isto significa que
a acidez dos catalisadores influencia fortemente a atividade catalitica de
transesterificagéao.

3) Jiménez-Morales et al., (2011) sintetizaram peneiras moleculares
mesoporosas SBA-15 com trés razdes Si/Al, 10, 20 e 30 e incorporaram 0O
aluminio utilizando o método pos-sintese. A fonte de aluminio utilizada foi o
Cloreto de aluminio. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, adsorgcéo
fisica de N2 e FTIR. As condi¢des da reacao para producgao do biodiesel foram
reator tipo PARR (agitacao de 600 rpm), 6leo de girassol como matéria-prima,
alcool metilico (1:12) e catalisador Al-SBA-15 durante 6 horas sob temperatura
de 200 °C. O melhor desempenho foi com o catalisador com razdo Si/Al igual a
20, onde apresentou a maior conversdo de ésteres e maior area superficial
especifica e formagédo de sitios acidos de Lewis promovido pelo tratamento
térmico. Os autores relatam que os catalisadores apresentaram propriedades
acidas interessantes devido a incorporacao de ions de aluminio nas paredes,
onde formam ligagdes Si-O-Al. A acidez total destes sélidos depende sobre a
concentracao de aluminio e do tratamento térmico. Apos calcinacdo a 550 °C,
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0s sitios acidos restantes sdo de Lewis, que sédo capazes de produzir a
transesterificagdo do 6leo de girassol. Todos os catalisadores ativados a 550

°C tiveram rendimentos superiores a 80%.
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Capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS

3.0 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de
Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCQG).

Este capitulo esté dividido em 2 etapas, onde na primeira etapa (ETAPA
1) estd apresenta a preparacao dos catalisadores (SBA-15 e AlI-SBA-15 com
diferentes razdes Si/Al (Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100)) e na segunda etapa
(ETAPA 2) estd apresentada a sintese do biodiesel utilizando um reator
batelada com pressao autégena (Figura 7).

Figura 7: Diagrama geral da metodologia da sintese das peneiras moleculares SBA-15 e Al-
SBA-15 (Si/Al= 10, 25, 50, 75 e 100) e da sintese de biodiesel.

SBA-15 (Si/Al=10,25,50,75 e 100) e SBA-15

l

Caracterizacao (DRX, FTIR, MEV,
adsorcao fisica de N,, TG, TPD)

l

[ Sintese de biodiesel ]

l

Caracterizacao (Viscosidade
e Cromatografia)

[ Preparacao das peneiras moleculares SBA-15 e Al- ]

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES (SBA-15 e Al-SBA-15 (Si/Al = 10,
25, 50, 75 e 100)
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MATERIAIS

Para a sintese da peneira molecular SBA-15 foram utilizados os
seguintes reagentes:

¢ Pluronic P123 (poli (6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(éxido
de etileno) — Aldrich (Direcionador)

« Acido cloridrico 37% (HCI) — Aldrich (Meio Acido)

« Agua deionizada (Solvente)

e Tetraetilortosilicato (TEOS) — Aldrich (Fonte de silicio).

¢ Pseudobohemita (AIOOH)

PROCEDIMENTO

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada partindo do
direcionador que é o copolimero tribloco Pluronic P123, acido cloridrico 37%
(HCI), agua deionizada, tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica, e
utilizando o meétodo hidrotérmico proposto por Zhao et al. (1998). Estes
reagentes foram misturados, respectivamente, para obter um hidrogel reativo
com composi¢cdo molar: 1.0 SiO,: 0.017 P123: 5.7 HCI: 193 H,O. Para a
preparagdo de 1 grama de SBA-15, em base seca, foram necessarias as
seguintes quantidades de reagentes: Silica: 5,3358 g; P123: 2,4535 g; HCI:
11,86034 mL e 4gua deionizada: 79,7080 g.

A sintese iniciou-se com a dissolu¢ao do direcionado copolimero tribloco
Pluronic P123 em um meio fortemente acido, em seguida adicionou-se agua
deionizada, sob agitacdo e aquecimento a 35 °C, permanecendo por 6 horas
para total dissolucdo do pluronic P123. A esta solugdo foi adicionado o
tetraetilortosilicato sob agitacdo a 35 °C. E permaneceu sob envelhecimento
por 24 horas, em um Becker coberto com papel filme. A mistura final foi levada
a estufa para tratamento hidrotérmico a 100 °C durante 48 horas, em cadinho
de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxidavel. Concluida esta etapa
o material obtido, com pH préximo de 1, foi filtrado a vacuo e lavado com agua
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deionizada. O produto obtido foi colocado em estufa a 60 °C por 24 horas para
a secagem.

ApGs esse processo o material obtido foi calcinado para total remocgéao do
direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 dos poros da peneira molecular
mesoporosa, em uma mufla, a temperatura de 550 °C com rampa de
aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura por 8 horas. Na
Figura 8 esta apresentado um diagrama geral para a sintese da SBA-15.

48

Janaina Constantino Marinho



CATALISADORES DO TIPO SBA-15 E AI-SBA-15 USADOS NA REAGCAO DE TRANSESTERIFICAGAO DO
OLEO DE SOJA COM ETANOL PARA PRODUGAO DO BIODIESEL EM REATOR BATELADA SEM AGITACAO

Figura 8: Diagrama da metodologia da sintese da peneira molecular SBA-15.
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Para a sintese da peneira molecular AlI-SBA-15 foram utilizados os
reagentes descritos na sintese SBA-15. Com base no procedimento
experimental adaptado do trabalho de Zhao et al. (1998) foi realizada a
preparagdo da peneira molecular SBA-15, acrescentando pseudobohemita
(AIOOH) (Cedida pelo Cenpes/Petrobras) como fonte de aluminio na sintese
das peneiras moleculares Al-SBA-15 com diferentes razdes Si/Al (Si/Al=10, 25,
50, 75 e 100).

ApGs esse processo o material obtido foi calcinado para total remocao do
P123 dos poros das peneiras moleculares mesoporosas, em uma mufla, a
temperatura de 550 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min
permanecendo nesta temperatura por 8 horas.

Na Figura 9 esta apresentado o diagrama da metodologia utilizada para
sintese da peneira molecular AI-SBA-15.

Os materiais obtidos foram denominados Al-SBA-15 (10), Al-SBA-15
(25), AI-SBA-15 (50), AI-SBA-15 (75) e AI-SBA-15 (100).
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Figura 9: Diagrama da metodologia da sintese da peneira molecular Al-SBA-15.
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3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Na Tabela 1 estdo detalhadas todas as técnicas, metodologias

adotadas e equipamentos adotados para a caracterizacdo dos materiais

preparados.

Tabela 1: Técnicas de Caracterizacao.

Analise

Equipamentos

Parametros/Observacoes

Difracao de Raios X
(DRX)

Equipamento
Shimadzu modelo

XRD-6000

Foi utilizado radiacéao
CuKa, tensdo de 40 KV,
mA,
tamanho do passo de

corrente de 30

0,010 e tempo por passo
de 0,60 segundos, com
velocidade de varredura
de 192 por minuto, com
angulo 20 variando de

acordo com a amostra.

Adsorcao Fisica de N,

Equipamento de Area
superficial ASAP
2020 (Micromeritics)

As analises das
propriedades texturais
foram determinadas

mediante a adsorgéo fisica
de N> a 77 K, usando os
métodos de BET e T-Plot.

Microscopia Eletrénica Microscopio Foi utilizado ouro no
de Varredura (MEV) eletrénico de recobrimento da amostra.
varredura, TESCAN, Foi utilizada a micrografia

modelo VEGA3 com aumento 5000x.
_ Espectrofotdbmetro  As  amostras  foram
Espectroscopia de Bomem, modelo MB- caracterizados  através

Infravermelho por
transformada de
Fourrier (FTIR)

102 séries FT-IR

pelo método do pd, numa
regido de 4000-600 cm™.
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Termobalanca DTG- As amostras foram

Termogravimétrica e . .
9 60H, Shimadzu caracterizadas com uma

analise térmica
diferencial (TG/ATD)

razao de aquecimento de
10 °C/min, na faixa de
temperatura entre 30 e
800 °C, em atmosfera
dindmica de nitrogénio
com vazado de 50 mL/min.
Foram utilizados cadinhos

de alumina.

Reator de quartzo  As amostras foram

Dessorcao ,
caracterizadas em um

termogramada de

reator de quartzo, taxa 10
amonia (TPD-NH3)

2C/min, 800 °C, fluxo de
Hélio (30 mL/min).

3.3 AVALIACAO CATALITICA (Reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja
com etanol para producgao do biodiesel)

A Reacéo de transesterificagdo do 6leo de soja com etanol para producéo
do biodiesel foi baseada na metodologia de Rodrigues et al., (2015). Os
catalisadores preparados SBA-15 e AlI-SBA-15 com diferentes razées Si/Al (10,
25, 50, 75 e 100) foram avaliados na reacao de transesterificacdo do 6leo de
soja (sintese do biodiesel). A reacdo foi realizada em um reator batelada
(polifluoretano encamisado por uma autoclave de ago inoxidavel de 70 mL, com
as seguintes dimensdes: 59 mm de didmetro e 115 mm de altura, sem
agitacao, pressao autdgena e temperatura ajustavel pela estufa). As condi¢des
reacionais utilizadas foram: temperatura de reagéo de 200 °C, tempo de reacéo
de 6 horas, 12 horas, 24 horas e 48 horas, razdo molar 6leo de soja/etanol 1:12
com 5% de catalisador relacionado a massa do 6leo de soja usado. Na Figura
10 esta apresentado o sistema reacional para a transesterificacdo do 6leo de
soja com etanol para producao do biodiesel.
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Figura 10: Sistema reacional para transesterificagdo do éleo de soja com etanol para producao

do biodiesel em reator batelada, sem agitacao.

Catalisador
Oleo de Soja @ Etanol

| |

Fonte: o autor.

Ap6s o término do tempo reacional, os biodieseis foram levados ao
processo de purificacdo (Figura 11). Cada amostra foi retirada do reator,
resfriada e em seguida colocada em um funil de separacdao onde retirou-se a
fase mais pesada (catalisador + glicerina) encaminhando para lavagem com
agua deionizada em um funil de separacao para a remoc¢éo do catalisador que
estava misturado com o biodiesel (Figura 11). Em seguida, a mistura
sobrenadante foi centrifugada, transferida para um béquer e levada para a
estufa a 110 °C passando 1 hora para a completa remocéao da agua. Depois foi
armazenada em vidro ambar sem umidade e luminosidade para ser submetida

as andlises de viscosidade e cromatograficas.
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Figura 11: Purificagdo do biodiesel.

<:| Produtos
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< [Cataiador |

<::| Glicerina
Catalisador

Fonte: o autor.

Para anadlise dos produtos obtidos da reacdo de transesterificacdo do
6leo de soja com etanol (éster etilico e glicerideos) foi utilizada a técnica de
cromatografia gasosa.

Para esta andlise foi empregado um instrumento VARIAN 450 GC
equipado com um sistema de injecado capilar operando a 100 °C, volume de
amostra de 1 pL. Foi utilizado uma coluna capilar apolar VF-1ms (Factor
Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com

0,25 pym de espessura. As analises foram realizadas no Laboratério de
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Sintese e Caracterizacbes de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.4 CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS (Viscosidade cinematica)

A viscosidade cinematica foi obtida em um viscosimetro capilar CANNON
FENSKE 520 20/200 (Figura 12). Para realizacao desta andlise, foi ajustado
um banho com temperatura controlada 40 °C, usando-se agua como fluido
refrigerante. As analises de viscosidade cinemdtica foram realizadas no
Laboratorio de Quimica e Biomassa (LQB) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

Figura 12: Viscosimetro

Fonte: Propria.
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

As peneiras moleculares SBA-15 e AI-SBA-15 foram sintetizadas via
tratamento hidrotérmico, conforme descrito na se¢cdo 3.0 e foram
caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Adsorcdo fisica de Ny,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria e Analise
Térmica Diferencial (TG/ATD) e Dessorcao termoprogramada de aménia (TPD-
NHs). Os biodieseis foram sintetizados utilizando um reator batelada com
pressao autégena e caracterizados por viscosidade cinematica e cromatografia

gasosa.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Difracao de Raios X

Nesta parte da tese, amostras de SBA-15 pura e AI-SBA-15 com
diferentes razdes Si/Al foram sintetizadas, o aluminio foi incorporado na
estrutura mesoporosa da SBA-15 usando o método de sintese direta com o
copolimero tribloco Pluronic P123 como direcionador.

Considerando que o arranjo dos atomos nos materiais mesoporosos nao
¢ cristalino, o Unico elemento de ordem estrutural é a disposicao periddica dos
canais paralelos, a que as reflexdes sdo observadas nos difratogramas séo
atribuidas (FENELONOQV et al., 1999). Dessa forma, reflexdes em angulos de
espalhamento maiores ndo sao observadas. Entdo, a técnica de difracdo de
raios X a baixo angulo foi utilizada para investigar estas estruturas
mesoporosas com dimensdes da ordem de 2 a 10 nm. Esta técnica quando
aplicadas a materiais mesoporosos fornece as dimensdes médias da unidade
de repeticado da estrutura.

O difratograma da amostra SBA-15 é apresentado na Figura 14a. E
possivel verificar um perfil de difracéo tipico caracteristico da rede altamente
ordenada, contendo trés picos, em baixo angulo, dentre eles um pico principal
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em torno de 26 igual a 0,82° Trés sinais de difracdo correspondentes aos
planos com indices de Miller (hkl) de (100), (110) e (200) foram observados. O
primeiro pico apresenta uma elevada intensidade e o0s outros dois com
menores intensidades. Isto estd em concordancia com a literatura (ZHAO et al.,
1998; MEYNEN et al., 2009, GHAMPSON et al., 2010, ZHOLOBENKO et al.,
2008, RODRIGUES et al., 2013).

Este comportamento do difratograma (Figura 14a) reflete a dissolugéo do
direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 em 4&cido cloridrico
concentrado, e depois a adicao da agua deionizada, sob agitacdo magnética e
aquecimento a 35 °C sdo formadas as interacées copolimero/solvente,
permanecendo por 6 horas para total dissolugdo do copolimero tribloco
Pluronic P123. Apés a adigdo da fonte de silica (TEOS) originam-se interagdes
silica/solvente para em seguida formar as interacdes silica/copolimero. O
hidrogel obtido quando submetido ao processo de envelhecimento por 24 h,
sob agitacdo, pode resultar dependendo das condi¢des da solugédo (neste caso
especifico temperatura de 35 °C, pH com valor igual a 1) em uma fase siloxana
pela condensacao das espécies de silica sobre as micelas direcionadoras do
copolimero, e assim, o hidrogel pode ser submetido a um tratamento
hidrotérmico (neste caso, Temperatura igual a 100°C e tempo de 48 horas),
para que aumente a espessura da parede de silica, formando a peneira
molecular mesoporosa SBA-15 (RODRIGUES et al., 2013; RODRIGUES et al.,
2014; PAULA, 2014; RODRIGUES, 2015).

A estrutura dos materiais mesoporosos é apresentada esquematicamente
na Figura 13. A estrutura interna dos blocos mesoporosos é constituida de um
arranjo hexagonal de cilindros mesoporosos e sé&o caracterizadas por valores

de espagamento interplanar dioo € parametro de célula unitaria hexagonal ao.
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Figura 13: Representacao esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos hexagonais.

Fonte: Fenelonov et al., 1999.

apresentados na Figura 14.

Os difratogramas das peneiras moleculares SBA-15 e AI-SBA-15

calcinadas com diferentes razdes (Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100) estédo

Figura 14: Difratograma de Raios X das peneiras moleculares (a) SBA-15, (b) Al-SBA-15 (10),
(c) AI-SBA-15 (25), (d) AI-SBA-15 (50), (e) Al-SBA-15 (75) e (f) AI-SBA-15 (100) calcinadas.
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Nas figuras 14 (b, c, d, e, f) pode ser visto que o padrao bem resolvido
semelhante ao da peneira molecular mesoporosa SBA-15 pode ser observado
com os picos que podem ser indexados com reflexées (100), (110) e (200).
Também pode ser visto que a reflexdao (100) torna-se mais intensa e as
reflexdes (110) e (200) tornam-se proeminentes com o aumento do conteudo
de aluminio.

Os padrdes de difragdo bem resolvidos indicam que as amostras
(peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15 (razdo Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100))
preservam o0s padrdes caracteristicos de uma mesoestrutura hexagonal,
mesmo depois da introducao do aluminio.

Na verdade, o aumento de intensidade das linhas indica que a ordem
hexagonal é aumentada com o teor de aluminio nas amostras (peneira
molecular mesoporosa Al-SBA-15 (razéao Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100)).

Os parametros de célula unitaria (ap) foram calculados e estao
apresentados na Tabela 2. Portanto, a introducdo do aluminio na peneira
molecular mesoporosa SBA-15 aumenta o parametro de rede (ap). Pode-se
também notar que a distancia interplanar (d) nao mostrou qualquer aumento
significativo com aumento do teor de aluminio.

Alguns autores da literatura concordam que a introducdo inicial de
aluminio na estrutura da peneira mesoporosa SBA-15 aumenta o espagcamento
(d). Por exemplo, Grieken et al. (2009) e Dragoi et al. (2009), relataram que o
espacamento (d) aumenta com o aumento do teor de aluminio e resultados
(1998). No entanto, ha relatos

similares foram relatados por Legrand
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conflitantes sobre a variagdo do espagamento (d) com o aumento do teor de Al.
Wu et al., (2004) relatou que o espacamento (d) diminuiu de 106 para 99 A
quando a razdo Si/Al variou de 80 a 10, entretanto, a tendéncia mudou quando
a razao Si/Al diminuiu de 10 a 2. No entanto, ha relatos conflitantes sobre a
variagao do espacamento (d) com o aumento do teor de aluminio.

Valores de espagamento interplanar (d) podem ser obtidos a partir da

equacao:

Os parametros de célula unitaria para a rede hexagonal (ap) podem ser

obtidos a partir de:

_ 2dy00
ap = N

Este parametro é representado pela distancia entre dois centros mais
proximos dos mesoporos cilindricos. Ele reflete a periodicidade do sistema e

pode ser expresso como:

Qg =Dp+e 3)

Onde (e) € a espessura da parede de poros e (D,) € o diametro dos
poros.

Por exemplo, a intensidade do pico (100) reflete um espacamento
interplanar (d) de 10,27 nm para a amostra SBA-15 correspondendo a um
parametro de célula unitaria ao relativamente grande, de 11,86 nm.

A Figura 15 apresenta o diagrama do arranjo da peneira molecular

mesoporosa SBA-15 antes e depois da calcinagéo.
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Figura 15: Diagrama esquematico do arranjo mesoporoso do tipo SBA-15 antes e depois da
calcinagdo. Onde d(100)= distancia interplanar no plano (100), e = espessura da parede de

silica e ag= parametro mesoporoso.
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Fonte: Adaptado Coutinho (2006).
4.1.2 Adsorgéo Fisica de Nitrogénio

A caracterizacao correta das propriedades texturais de materiais porosos
€ muito util para verificar o sucesso do processo de sintese (MARSH e
REINOSO, 2006). Além disso, o conhecimento exato dos poros (microporos,
mMesoporos € macroporos) sera util para compreender o comportamento de um
novo material numa aplicacéao futura. Geralmente, a caracterizacao textural de
sélidos porosos é realizada usando moléculas sonda (Ar, N», CO,, etc.). Dentre
eles, adsorcdo de N, a baixa temperatura (-196 °C) é a mais amplamente
utilizada (SING, 1998).

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos pelas medidas de
adsorcdo de N, tais como Area Superficial Especifica (Sger), Area externa
(Aext) volume de poros (Vp), volume de microporos (Vmicro), didmetro de poros
(Dp) e espessura da parede (e). Além destes resultados, os valores dos
parametros de célula unitaria (ag) e espagcamento interplanar obtidos a partir
das analises de DRX.
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Tabela 2: Propriedades texturas da peneira molecular Al-SBA-15 com diversas razdes (10, 25,
50, 75 e 100).

Amostra 20 Hkl d(hkl) a D, e Vo Vmicro SgET Acxt
(A) (hm)  (nm) (nm) (cm¥g) (cm®g) (m%g) (m’/g)
SBA-15 0.8600 100 102,72 11,86 6,63 5,23 1,06 0,046 814 695

1,5931 110 5545
1,7955 200 49,20

Al-SBA-15 0,8000 100 110,46 12,75 6,39 6,36 0,92 0,045 689 577
(10) 1,3426 110 65,79
1,6200 200 54,53

Al-SBA-15 0,8400 100 105,16 12,14 6,85 529 1,15 0,040 799 696
(25) 1,4800 110 59,69
1,7200 200 51,36

Al-SBA-15 0,8082 100 109,30 12,62 6,44 6,18 1,07 0,033 787 701
(50) 1,3800 110 64,01
1,6200 200 54,53

Al-SBA-15 0,8200 100 107,73 12,43 6,70 5,73 1,07 0,034 773 665
(75) 1,4200 110 62,21
1,6400 200 53,86

Al-SBA-15 10,8329 100 106,06 12,24 6,54 570 1,12 0,026 794 707
(100) 1,5200 110 58,12
1,6800 200 52,58

Os valores de Areas Superficiais Especificas (Sger) encontrados para as
amostras calcinadas foram na faixa de 689 a 814 m%g, enquanto os valores
dos volumes de poros variam entre 0,92 e 1,15 cm3/g. E se apresentam de
comum acordo com valores obtidos na literatura (VINU et al, 2005;
ESWARAMOORTHI e DALAI, 2006; KLIMOVA et al, 2008).

Além disso, essas amostras exibem valores de area externa media entre
577 m?g e 707 m?g, isto é, aproximadamente 85% da &rea superficial
especifica podem ser atribuidas & Area Superficial Externa.

Pode-se observar que a incorporacao do aluminio conduz apenas a uma
suave diminuicdo da Area Superficial Especifica (Sger) comparando com a
peneira molecular mesoporosa SBA-15. Esta diminuicdo torna-se mais
significativa com o aumento do teor de aluminio e pode ser atribuido ao

aumento na densidade da amostra apos a incorporagédo do aluminio na peneira
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mesoporosa SBA-15 como exemplo, a peneira Al-SBA-15 (Si/Al=10) com Area
Superficial Especifica de 689 m?/g, diminuiu 15%.

Alvarez et al. (2016) sintetizou AI-SBA-15, através da sintese direta,
dissolvendo o copolimero tribloco Pluronic P123 em solucdo de HCI 2 mol/L.
Apos dissolugao, adicionou-se TEOS sobre gotejamento. A mistura foi mantida
por 4 horas em agitagdo e adicionado o nitrato de aluminio como fonte de
aluminio para obter a razdo Si/Al=2 e 10. A mistura foi mantida em agitacao
durante 4 horas, em seguida, transferida para uma autoclave de aco inoxidavel
revestido a teflon, 100 °C durante 48 horas. Nos resultados observou-se que as
peneiras moleculares AI-SBA-15 (Si/Al= 2, 10) mantiveram a estrutura
semelhante da SBA-15 apés a insercao do aluminio. Com a introducédo do
aluminio foi observado que a Area Superficial Especifica (Sger) diminuiu e o
parametro de rede (ap) aumentou, concordando com os resultados deste
trabalho.

Entretanto, a espessura da parede (e) melhorou a estrutura na peneira
molecular mesoporosa SBA-15 ap6s a incorporagao do aluminio.

Os valores médios das espessuras de parede de silica (e) na faixa de
5,23 a 6,36 nm foram estimados através da diferenca entre o paréametro
mesoporoso (ag) e o respectivo didmetro médio de poros (dp). Estes valores
s&o préoximos aos dados obtidos em trabalhos na literatura (ZHAO et al., 1998 e
CASSIERS et al., 2002).

Os graficos de distribuicdo de tamanhos de poros obtidos pelo método
BJH para as amostras sao apresentados na Figura 16 (a, b, ¢, d, e, f).
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Figura 16: Distribuicdo de tamanho de poros das peneiras moleculares (a) SBA-15, (b) Al-SBA-
15 (10), (c) AI-SBA-15 (25), (d) AI-SBA-15 (50), (e) Al-SBA-15 (75) e (f) AI-SBA-15 (100).
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Em todas as amostras (SBA-15 e AI-SBA-15) identifica-se uma
distribuicdo de tamanho de poros muito estreita, centrada em um valor de
didmetro de poros, caracteristica tipica dos materiais mesoporos com arranjo
estrutural bem ordenado. E também sdo coerentes com os valores de diametro
de poro apresentados na Tabela 2. Esta caracteristica torna os materiais aqui
sintetizados muito importantes (MELONI et al., 2016) para aplicagdo no
biodiesel.

As isotermas de adsorcao e dessorcao de Np das amostras calcinadas
SBA-15, AI-SBA-15 (10), AI-SBA-15 (25), Al-SBA-15 (50), AI-SBA-15 (75) e Al-
SBA-15 (100) séo apresentadas na Figura 17 (a, b, c, d, e, f).

Figura 17: Isortemas de adsorgéo- dessorcdo de N, da peneiras moleculares (a) SBA-15, (b)
AlI-SBA-15 (10), (c) AI-SBA-15 (25), (d) AI-SBA-15 (50), (e) AI-SBA-15 (75) e (f) Al-SBA-15
(100).
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As analises das isotermas indicam que todas as amostras sdo sélidos
predominantes mesoporosos. Em todos os casos, as isotermas séo do tipo IV,
caracteristicas de materiais mesoporosos de acordo com a classificagdo BDDT
(Braunauer, Deming, Deming e Teller) e exibem histerese do tipo H1, segundo
a IUPAC. Essas caracteristicas sao relacionadas aos materiais com poros de
secao transversal constante (cilindrico ou hexagonal, por exemplo). A posi¢ao
P/P, de inflexao entre 0,6 e 0,8 confirma esta caracteristica estrutural de poros
(SCHMIDT et al., 1995; SUVANTO e PAKKANEM, 2000; AMGARTEN, 2006).

Os resultados de adsorcao de N. revelam que estes materiais possuem
um tamanho médio de poros que variam entre 6,44 nm a 6,85 nm para as
amostras. Esse tamanho aproximado de poros € menor do que o parametro de
célula ag, apresentado anteriormente na Tabela 2 porque o ultimo (ao) inclui a
espessura (e) da parede de poro, de acordo com o esquema da Figura 15.
Dessa forma, € possivel estimar a espessura da parede de poros (e) pela
diferenga entre o parametro de célula (ap) e o tamanho do poro (Dp) obtido da
analise de adsorcao de nitrogénio, utilizando a equacao 3.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletronica de Varredura
para os materiais mesoposos SBA-15 e AI-SBA-15 em diversas razodes
(Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100) podem ser observados por meio da Figura 18 (a, b,
c, d, e, f), nesta ordem, com ampliacédo de 5000x.
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Figura 18: Micrografia das peneiras moleculares (a) SBA-15, (b) Al-SBA-15 (10), (c) Al-SBA-15
(25), (d) AI-SBA-15 (50), (e) AI-SBA-15 (75) e (f) AI-SBA-15 (100).
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As peneiras moleculares mesoporosas Al-SBA-15 (Figura 18 b, c, d, e, f)
apresentam uma morfologia semelhante a peneira molecular mesoporosa SBA-
15 (Figura 18a). As particulas apresentam fibras de silica com dimensdes
micromeétricas. S&o formadas a partir da adesao linear de nédulos de particulas
sub-micrométricas. Em todos os casos foram observadas fibras nao uniformes,
dando o aspecto de “colares entrelagados”, estruturas similares as encontradas
na literatura (CHAO et al., 2002; KATIYAR et al., 2006), indicando ser essa a
fase correspondente a SBA-15.

4.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Analisando os espectros de infravermelho na faixa de 4000-600 cm™' para
as amostras sintetizadas e calcinadas (SBA-15 e AI-SBA-15 com diferentes
razées Si/Al (10, 25, 50, 75 e 100), verifica-se que em todas as amostras
estudadas os espectros de infravermelho apresentam bandas de absorcao
referentes as vibragdes fundamentais da rede da silica em torno de 797, 955,
1052, 1377, 1465, 1650, 2880-2977, 3323-3530 cm™' referentes aos grupos
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funcionais organicos presentes na estrutura do direcionador copolimero tribloco
Pluronic P123 e inorganicas presentes na estrutura das amostras SBA-15 e Al-
SBA-15 com diferentes razdes Si/Al e verificou-se a eficiéncia do processo de
calcinacdo na remocgao do direcionador pelo desaparecimento das bandas
referentes aos grupos funcionais organicos presentes na estrutura do
direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 contido nos poros das amostras
sintetizadas.

Na Figura 19 (a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k, I) nessa ordem estédo
apresentados os espectros das bandas de absor¢dao das peneiras moleculares
mesoporosas SBA-15 e AI-SBA-15 (Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100) sintetizadas e

calcinadas.

Figura 19: Espectros na regido do infravermelho das peneiras moleculares: (a) SBA-15
sintetizada, (b) SBA-15 calcinada, (c) Al-SBA-15 (10) sintetizada, (d) AI-SBA-15 (10) calcinada,
(e) AI-SBA-15 (25) sintetizada, (f) AI-SBA-15 (25) calcinada, (g) Al-SBA-15 (50) sintetizada, (h)
Al-SBA-15 (50) calcinada, (i) AI-SBA-15 (75) sintetizada, (j) AI-SBA-15 (75) calcinada, (k) Al-
SBA-15 (100) sintetizada, (I) AI-SBA-15 (100) calcinada.
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Nas peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e AlI-SBA-15 (Figuras 18
a, b,c,d e f g, h,ij Kk, ) sintetizadas e calcinadas, observa-se, a banda 797
cm™ relativa ao estiramento simétrico das ligacdes Si-O-Si. A banda em 955
cm™ é atribuida a vibragdo angular Si-OH dos grupos silanois existentes na
estrutura do material. A banda em 1052 cm™ é correspondente ao estiramento
assimétrico Si-O-Si. A banda 1650 cm™ é atribuida a 4gua adsorvida. A banda
na regido 3223-3530 cm’' relaciona-se a vibracdes de estiramento dos grupos
hidroxilas internos e externos na estrutura mesoporosa (WANG et al., 2006).

Analisando a Figura 19 (a, c, e, g, i, k) sintetizadas, pode-se observar a
presenca de bandas de absorgao referentes a vibragdes de molécula organica
direcionadora copolimero tribloco Pluronic P123, em 2880-2977 cm™ devido a
estiramentos entre a ligagdo C-H dos grupos CH,, em 1465 cm™ referente as
deformacdes da ligacdo -(CH.), de cadeia e 1377 cm’ referente as
deformagdes da ligacdo C-O-C do direcionador copolimero tribloco Pluronic
P123 (VINU et al., 2005).

Apés a etapa de calcinacao foi observado que as bandas referentes aos
grupos funcionais organicos do direcionador copolimero tribloco P123
desapareceram nas Figuras 19 (b, d, f, h, |, I). Este fato indica que a etapa de
calcinacdo foi obtida com éxito devido ao desaparecimento da banda
caracteristica do direcionador copolimero tribloco Pluronic P123.

Analises de difracdo de raios X e analise termogravimétrica comprovaram
0 sucesso na etapa de calcinacdo promovido pela fase estrutural e pela
resisténcia a perda de massa dos materiais.

Na Figura 20 estdo apresentadas as ampliacdes (2000 a 4000 cm™) dos
espectros na regido do infravermelho das peneiras moleculares mesoporosas
SBA-15 e AI-SBA-15 (Si/Al= 10, 25, 50, 75 e 100) calcinadas.
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Figura 20: Ampliacdo dos espectros na regido do infravermelho das peneiras moleculares
mesoporosas SBA-15 e AlI-SBA-15 (Si/Al= 10, 25, 50, 75 e 100) calcinadas.
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Andlises obtidas com a técnica de espectroscopia na regido do

infravermelho mostram que na regido da hidroxila (3223-3530 cm™) ocorre uma

Janaina Constantino Marinho

73



CATALISADORES DO TIPO SBA-15 E AI-SBA-15 USADOS NA REAGCAO DE TRANSESTERIFICAGAO DO
OLEO DE SOJA COM ETANOL PARA PRODUGAO DO BIODIESEL EM REATOR BATELADA SEM AGITACAO

diminuigdo dos grupos silandis com a incorporagao do aluminio para a peneira
molecular mesoporosa Al-SBA-15 (Si/Al=10) (Figura 19). Uma intensa linha de
grupos Si-OH em 3438 cm™ é devido aos grupos silanéis, e uma larga
absorcdo em 2823-3749 c¢cm™, é devido & ligacdo do hidrogénio dos grupos
silandis (Figura 20). Os sitios acidos de Brdnsted sao ligagdes do grupo
hidroxila e uma banda em torno de 3438 cm™ é devido a Al-O-H. E, esta banda
também & responsavel pela acidez de Bronsted, como observado nas zedlitas
(SHAH et al., 2004).

Na Tabela 3, estdo apresentadas as principais frequéncias vibracionais e
suas respectivas atribuicbes com base na literatura (COUTINHO, 2006) para as

amostras.

Tabela 3: Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas
atribuicdes feitas para o espectro de infravermelho das peneiras moleculares SBA-15 e Al-
SBA-15 com diversas razbes (Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100).

Numero de Onda (cm™) Amostra Ligacoes

797 Todas Si-O-Si (simétrico)
955 Todas Si-OH
1052 Todas Si-O-Si (assimétrico)
1377 Todas C-O-C (P123)
1465 Todas -(CH2)n
1650 Todas Agua adsorvida

2880-2977 Todas C-H

3223-3530 Todas O-H

Analisando todos os espectros por meio da Tabela 3, foi possivel verificar
que todas as amostras (peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e Al-SBA-
15 com diversas razdes Si/Al (10, 25, 50, 75, 100)) possuem perfis de bandas

similares.

4.1.5 Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA)
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As curvas termogravimétricas (TG/DTG) para as peneiras moleculares
mesoporosas SBA-15 e AI-SBA-15 com diferentes razdes (Si/Al = 10, 25, 50,
75 e 100) calcinadas apresentam tipicamente trés perdas de massa na
temperatura inferior a 510 °C, em conformidade com a Figura 21 (a, b, c, d, e,
f), respectivamente.

Fundamentado na literatura (RODRIGUES, 2015), as perdas de massa
das peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e AlI-SBA-15, apresentam trés
eventos, descritos como segue:

+ O pico endotérmico ocorrido entre 30-130 °C corresponde a dessorgéo de
agua fisiossorvida (fisicamente adsorvida) nos poros das peneiras moleculares.

» Entre 130-370 °C se elimina o direcionador copolimero tribloco Pluronic
P123 residual.

» No intervalo que compreende 350 e 510 °C acontece a remocao residual do
direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 e liberagdo de agua intersticial,
proveniente do processo de condensacdo secundaria dos grupos silandis
(COUTINHO, 2006; BERUBE E KALIAGUINE, 2008; SHAH E RAMASWAMY,
2008).

Figura 21: Curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais das peneiras moleculares
calcinadas (a) SBA-15, (b) Al-SBA-15 (10), (c) Al-SBA-15 (25), Al-SBA-15 (50), Al-SBA-15 (75)
e Al-SBA-15 (100).
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Os intervalos de temperatura e as porcentagens da perda de massa das
amostras estudadas sdo apresentados na Tabela 4.

E possivel apreciar, ao examinar a Tabela 4, que as peneiras
moleculares SBA-15 e Al-SBA-15 com diversas razdes (Si/Al = 10, 25, 50, 75 e
100) apresentaram trés eventos de perda de massa:

() Entre 30 e 130 °C, com perda de massa de 18%, 17%, 18%, 14%, 12%,
11%, respectivamente.

(1) No intervalo de 130 a 370 °C, com perda de massa de 2,0%, 5,0%, 3,0%,
3,0%, 4,0%, 5,0%, respectivamente.

(1) Entre 370 e 510 °C, com perda de massa de 3,0%, 4,0%, 2,0%, 3,0%,
3,0% e 3,0%, respectivamente.
As perdas de massas totais foram de 23%, 26%, 23%, 20%, 19% e 19%

para as amostras. Essas perdas de massa estdo relacionadas a dessorcao da
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agua fisicamente adsorvida, a remocéo do direcionador (copolimero tribloco
Pluronic P123) e a liberacdo da &gua intersticial proveniente dos grupos
silandis (RODRIGUES, 2015; MIRJI et al., 2006).

Tabela 4: Variagbes de perda de massa e suas respectivas faixas de temperatura das peneiras
moleculares mesoporosas SBA-15 e AI-SBA-15 (Si/Al=10, 25, 50, 75 e 100).

Perda
Material Perda total (%)
total (%)
(N (1 (1)
T(°C) m (%) T(°C) m (%) T(°C) m (%)
SBA-15 30-130 18 130-370 2 370-510 3 23
Al-SBA-15
(10) 30-130 17 130-370 5 370-510 4 26
Al-SBA-15
30-130 18 130-370 3 370-510 2 23
(25)
Al-SBA-15
30-130 14 130-370 3 370-510 3 20
(50)
Al-SBA-15
30-130 12 130-370 4 370-510 3 19
(75)
Al-SBA-15
30-130 11 130-370 5 370-510 3 19
(100)

4.1.6 Dessorcao Termoprogramada de Aménia (TPD-NHs;)

A acidez das amostras preparadas foi avaliada por meio da dessorgcéao
termoprogramada de aménia (TPD-NHs3), a qual permite a obtencdo de
informacdes importantes, como o numero total de sitios acidos e a distribuigéo
relativa de forcas dos mesmos (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

As curvas de TPD-NH;3; das amostras sdo mostradas na Figura 22. Nas
curvas de TPD-NH3; foram notados em um pico, que é assinalado como sitios
acidos fracos, médios ou fortes, dependendo da faixa de temperatura.

Na Figura 22 estdo apresentados os perfis de dessor¢cdo de amébnia em
funcdo da temperatura (110 a 800°C) e as ampliacbes (110 a 500 °C) para
todas as amostras (SBA-15 e Al-SBA-15 com diversas razbes Si/Al).
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Figura 22: Perfis de dessorcao termoprogramada de amoénia das peneiras moleculares (a)
SBA-15, (b) SBA-15 (ampliacdo), (c) AI-SBA-15 (10), (d) Al-SBA-15 (10) (ampliagéo), (e) Al-
SBA-15 (25), (f) AI-SBA-15 (25) (ampliacdo), (g) AI-SBA-15 (50), (h) AI-SBA-15 (50)
(ampliacao), (i) AI-SBA-15 (75), (j) AI-SBA-15 (75) (ampliagao), (k) Al-SBA-15 (100), (I) Al-SBA-

15 (100) (ampliagao).
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Observa-se, o perfil de TPD-NH3; da amostra SBA-15 (Figura 22a), que o

pico a 640°C (alta temperatura) é atribuido ao desprendimento da &gua,
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provavelmente desidroxilagdo, o que reforgca a idéia de que a SBA-15 sem
substituicdo do aluminio apresentou rompimento da ligagdo dos grupos
silandis. Verifica-se, ainda o perfil de TPD-NH; da amostra SBA-15 (Figura
22b), a ampliacao na faixa de temperatura de 110 a 500 °C, uma fraca acidez.

Analisando o perfil de TPD-NH3; da amostra Al-SBA-15 (10) identifica-se
um pico na faixa de 250 °C a 450 °C, que est4 relacionado aos sitios acidos
médios e fortes (SEO et al., 2015).

As demais amostras Al-SBA-15 (25, 50, 75, 100) se existe algum pico é
muito pequeno e se existir pode ser atribuido a sitios fracos. Muito
provavelmente este comportamento é atribuido a alta raz&o Si/Al.

42 - AVALIACAO CATALITICA (Cromatografia Gasosa): Reacdo de

transesterificacdo do 6leo de soja com etanol para producéo do biodiesel

Para calcular a conversdo do 6leo de soja (triglicerideos) em teores de
ésteres etilico foram analisadas por cromatografia gasosa apenas os produtos
obtidos utilizando as peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e AI-SBA-15
(10) como catalisadores. A peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15 (10) foi
selecionada dentre as amostras AI-SBA-15 (10, 25, 50, 75, 100) pois esta
possui a maior quantidade de aluminio introduzida na estrutura e segundo a
andlise de TPD-NH;3; possui a maior acidez total relativa comparada com as
outras amostras.

As condigOes reacionais utilizadas foram: reator batelada, pressao
autégena, sem agitacéo, razao molar de 6leo de soja e alcool etilico (1:12), 5 %
de catalisador (SBA-15 ou AI-SBA-15 (10)), temperatura de reagéo 200 °C e
tempos de reacéo de 6, 12 e 24 horas.

Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados obtidos, a partir da
analise por cromatografia gasosa dos produtos oriundos da reacdo de
transesterificacdo do éleo de soja com etanol para os catalisadores (SBA-15 e
Al-SBA-15 (10)).
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Tabela 5: Atividade catalitica das amostras (SBA-15 e AI-SBA-15 (10)) na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol a 200°C utilizando um reator batelada, sem
agitagao.

Biodiesel
tempo de reacao SBA-15 Al-SBA-15 (10)
Horas Conversao (%) Converséao (%)
6 22,11 33,08
12 32,90 51,93
24 - 96,50

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5, observa-se que os
dois catalisadores (SBA-15 e AI-SBA-15 (10)) foram ativos para a conversao do
biodiesel.

A literatura com relacdo ao uso da peneira molecular SBA-15 pura para
transesterificacdo com O6leo de soja utilizando o etanol é praticamente
inexistente, portanto, € muito dificil fazer uma comparacdo. Além disso, na
literatura utiliza-se bastante o metanol e reator tipo PARR com agitagdo. No
caso, especifico deste trabalho, destaca-se o uso de um reator batelada sem
agitacao e o alcool utilizado foi o etanol.

O reator tipo PARR, com agitacdo mecanica, condi¢ées controladas de
temperatura e presséo, € o reator indicado para usar na sintese do biodiesel.
Entretanto, na literatura (SILVA, 2011) ficou comprovado que € possivel utilizar
reator batelada sem agitacdo (autoclave de aco inoxidavel, com capacidade de
70 mL, em condicbes estaticas) para realizar a sintese do biodiesel.

Um dos trabalhos desenvolvidos por Rodrigues et al. (2015), utilizou a
peneira molecular SBA-15 pura, nas mesmas condi¢cdes reacionais utilizadas
neste trabalho, exceto o tempo reacional que foi de 4 horas e o reator que tinha
uma agitagdo de 600 rpm. O valor da conversao encontrado foi de 5,01 %, e os
autores explicaram este comportamento devido a formacao de grupos silandis

(Si-OH) sobre a superficie da silica (SiO5).
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, verifica-se para a
peneira molecular AI-SBA-15 (10) que os valores de conversao foram 33,09,
51,93 e 96,50 % para tempos reacionais de 6, 12 e 24 horas. Este
comportamento pode ser explicado pela incorporacdo do aluminio na SBA-15,
conforme descrito na segdo de Materiais e Métodos. Esta incorporacdo do
aluminio gera acidez no catalisador. A acidez deste catalisador (Al-SBA-15),
em particular, foi comprovada pela técnica de TPD-NH3, conforme secéo 4.1.6
(Figura 22c e d). Onde foi possivel observar sitios médios e fortes na peneira
molecular AI-SBA-15. Além disso, a medida que o tempo reacional foi
aumentado o valor da conversao aumentou, evidenciando a importancia deste
parametro reacional.

As diferengcas nas caracteristicas acidas refletem sobre a atividade de
transesterificacdo do 6leo de soja, a velocidade inicial de transesterificacao
depende da concentracdo global dos sitios &cidos. Os resultados
demonstraram que o catalisador AI-SBA-15 (10) foi mais eficaz comparado com
o SBA-15, pois apresentou a maior conversdo independente do tempo de
sintese (6, 12 e 24 horas). O melhor desempenho deste catalisador pode ser
atribuido a insercao do aluminio na estrutura e consequentemente aumento da
acidez.

Vale ressaltar que neste trabalho foi utilizado um reator batelada sem
agitacdo, quando na maioria dos trabalhos apresentados na literatura sé&o
reatores tipo PARR com agitacao e o alcool metanol. Portanto, os resultados

encontrados sdo promissores.

4.3 - CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS (Viscosidade Cinematica)

A viscosidade cinematica foi determinada pela equacéo 4, em que (t) € o
tempo de escoamento do fluido multiplicado pela constante (k) de acordo com
a ASTM e comparadas com as normas internacionais ASTM D6751-02 e
EN14214 conforme descrito em Shaj et al. (2013a) e Shaj et al. (2013b).

V=kxt (4)
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V= viscosidade cinematica (mm?/s)
K= 0,2407 mm?/s?, constante capilar do viscosimetro.
t= tempo em segundo do escoamento do fluido no capilar

Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados de viscosidade cinematica
do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos utilizando como catalisadores SBA-15
e AI-SBA-15 (Si/Al=10) com varios tempos de sinteses (6 horas, 12 horas, 24
horas e 48 horas).

Tabela 6: Viscosidade cinematica (VC) do 6leo de soja e do produto oriundo da reagédo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol para producéo do biodiesel.

Biodiesel

Tempo de Oleo de SBA-15 AI-SBA-15 (10)
reacao (horas) soja

VC (mm%s) VC (mm%s) Reducdo VC(mm?s) Redugdo

34,3
6 - 31,6 7,7 30,2 11,8
12 - 20,1 41,4 22,6 34,1
24 - 8,7 74,1 15,5 54,6
48 - 6,5 81,1 10,4 69,6

*VC: Viscosidade Cinematica

Analisando os dados apresentados na Tabela 6, verifica-se que o valor da
viscosidade para o 6leo de soja foi de 34,3 mm?s (40 °C). Este valor esta de
acordo com dados encontrados na literatura (MACHADO, 2003), 35,0 mm?/s,
(40 °C).

Avaliando o valor de viscosidade encontrado para a peneira molecular
mesoporosa SBA-15 (Si/Al=10), para um tempo de 6 horas de reacéo, verifica-
se uma reducao de 7,7 % em relacédo ao valor encontrado para o 6leo de soja.

O comportamento para a peneira molecular mesoporosa SBA-15 é uma
diminuicdo da viscosidade cinematica com o transcorrer da reagao.
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Comportamento similar é observado para a peneira molecular Al-SBA-15 (Si/Al
=10).

Comparando o valor de Viscosidade Cineméatica obtido para a peneira
molecular mesoporosa SBA-15 com 48 horas de reacdo (6,5 mm?/s) com a
faixa de valores obtidos pela norma da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) que estabelece o valor da viscosidade
cinematica entre 3,0 — 6,0 mm?s e os padrdes internacionais de biodiesel
ASTM D6751-02 (1,9 — 6,0 mm?/s) e EN 14214 (3,5 — 5,0 mm?/s) conclui-se
que este valor esta proximo. E o valor da viscosidade cinematica para a
peneira molecular Al-SBA-15 (10) com 48 horas de reagdo (10,4 mm?/s) esta

fora da faixa das normas.
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5.0 CONCLUSOES

As peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e AI-SBA-15 com
diferentes razées Si/Al de 10, 25, 50, 75 e 100 foram preparadas com sucesso.
Os catalisadores SBA-15 e AI-SBA-15 (10) foram selecionados e testados na
reacdo de transesterificagdo do Oleo de soja com etanol para produzir
biodiesel.

Varias técnicas, tais como DRX, Adsorcao fisica de N,, TG/ATD, MEV,
FTIR e TPD-NH3; foram empregadas para a caracterizagdo dos catalisadores
sélidos heterogéneos.

A partir das analises de difragcdo de raios X das peneiras moleculares
SBA-15 e Al-SBA-15 observou-se que os materiais foram obtidos com alto grau
de ordenacdo hexagonal, exibindo nos difratogramas o pico principal de
difracéo, cujos indices sao referentes aos planos (100).

As imagens obtidas por MEV para as peneiras moleculares SBA-15 e Al-
SBA-15 mostraram aspectos do tipo vermicular com aparéncia de colares
entrelagados caracteristicos da SBA-15.

As andlises da espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier comprovaram a eficiéncia da retirada do direcionador
copolimero tribloco Pluronic P123.

As andlises de adsorcao fisica de N2 das peneiras moleculares SBA-15
e Al-SBA-15 mostram isotermas com perfil do tipo IV, segundo a classificacdo
da IUPAC, as quais sao caracteristicas de materiais mesoporosos.

A partir dos resultados obtidos por TPD-NH3; foi possivel demonstrar que
o aluminio foi incorporado a SBA-15.

A substituicdo isomorfica de atomos de silicio por atomos de aluminio
durante a sintese da peneira molecular SBA-15, na presenca da
pseudoboemita produziu catalisadores acidos com alta area especifica.
Modificando a relagcdo Si/Al (10, 25, 50, 75 e 100), tanto a concentracdo dos
sitios acidos como a distribuicido de forgca dos sitios sdo notavelmente
modificadas.
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O resultado da viscosidade cinematica obtido para SBA-15 com 48 horas
de reacdo (6,5 mm?/s) esta proximo & faixa de valores obtido pela norma da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e os
padrdes internacionais de biodiesel ASTM D6751-02 e EN 14214. E o valor da
viscosidade cinematica para a AI-SBA-15 (10) com 48 horas de reacao (10,4
mm?/s) esta fora da faixa das normas.

Conclui-se que os dois catalisadores (SBA-15 e AI-SBA-15(10)) foram
ativos para a reacao de transesterificacao do 6leo de soja com etanol, porém o
catalisador AI-SBA-15(10) foi mais eficiente, sobretudo para um tempo de
reacao de 24 horas com valor de conversao de 96,5 %.
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6.0 PROPOSTAS FUTURAS

Como sugestao para realizacao de trabalhos futuros sugere-se:

e Reduzir a razdo Si/Al para verificar a eficiéncia de uma maior quantidade
de aluminio na estrutura da SBA-15 como catalisador na sintese do
biodiesel.

e Utilizar outra fonte de aluminio na substituicdo isomérfica na peneira
molecular mesoporosa SBA-15.

e Utilizar outro tipo de oleaginosa na sintese do biodiesel.
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