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SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ao C N P q pe la bo lsa c o n c e d i d a ; 
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M a t e r i a s -p r i m a s re n o va ve is c om o o l e o s v e g e t a i s e s t a o t e n d o d e s t a q u e no a m bi t o 

indust r ia l por o f e r e c e r e m g r a n d e a pl ic a bi l ida .de e  na o a g r e d i r e m a o m e io a m b i e n t e . 

Esse s o le o s sa o e n c o n t r a d o s e m s e m e n t e s de d ive rsa s p la n t a s e  sa o c o n s t i t u i d o s 

p r i n c i p a l m e n t e d e t r ig l i c e r ide os . E s s e s t r i g l i c e r i d e o s p o d e m s e r c onve r t idos e m 

b iod ie se l a t ra ve s da re a c a o de t r a n s e s t e r i f i c a c a o , que ne c e ss i t a de u m c a t a l i s a d o r 

h e t e r o g e n e o c o m c a r a c t e r i s t i c a s a c i d a s pa ra ot im iza r s u a p e r f o r m a n c e . Est e 

t ra b a lh o t e rn c o m o ob je t ivo a  s i n t e s e e  c a ra c t e r i za c a o de m a t e r i a l s m e s o p o r o s o s do 

t ipo A I -S B A -1 5 c o m d i fe re n t e s ra zoe s S i0 2 /'A I 2 0 3 pa ra s e r e m a v a l i a d o s na p ro d u c a o 

de b iod ie se l a  pa r t i r do ole o d e soja ut i l i za ndo a  re a c a o de t r a n s e s t e r i f i c a c a o . A 

pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 fo i p r e p a r a d a sob t ra t a m e n t o h i d r o t e r m i c o a 1 0 0 °C por 

2 d ia s , u s a n d o a  se gu in t e c o m p o s i g a o m ola r d o s re a ge nt e s: 1 ,0  S i 0 2 : X A I 2 O 3 :0 , 0 1 6 8 

E 0 2 o P 0 7 o E 0 2 0 : 5 ,8 5 H CI : 1 6 0 H 2 0 , o n d e X e  igua l a  0 ,0 4 0 , 0 ,0 2 8 e  0 ,0 2 0 , d e a c ordo 

c o m a  ra za o S i 0 2 / A I 2 0 3 . Os m a t e r i a l s o b t id o s f o r a m c a l c i n a d o s e m f o r n o do t ipo 

m uf la a  5 0 0 °C por 6  hora s . Os d i f r a t o g r a m a s c o n f i r m a r a m a  p r e s e n c a da s e s t ru t u ra s 

ob t ida s . A t r a v e s da s m ic rogra f i a s ob t ida s por M EV v e r i f i c o u -s e que o m a t e r ia l 

a p r e s e n t o u m or fo log ia i r re gula r d a s p a r t i c u l a s f o r m a d a s q u a n d o m u d o u a  ra za o 

S i 0 2 / A l 2 0 3 . A s a m o s t r a s f o r a m a v a l i a d a s na re a c a o de t r a n s e s t e r i f i c a c a o sob a 

t e m p e r a t u r a de 2 0 0 °C por 2 h e 3 h . O b iod ie se l p roduz ido fo i a n a l i s a d o por 

c r o m a t o g r a f i a  g a s o s a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Palavras-Chave: A I -S B A -1 5 ; B i o d i e s e l ; T r a n s e s t e r i f i c a c a o . 



A 3 S T F A 0 " 

R e n e w a b l e ra w  m a t e r ia ls s u c h a s v e g e t a b l e o i ls a re h igh l igh t e d w i t h t he indust r ia l 

se c t o r by of fe r ing w i d e a ppl ic a b i l i t y a nd not  h a r m t h e e n v i r o n m e n t . T h e s e oi ls a re 

f o u n d in s e e d s o f va r ious p la nt s a nd c o n s i s t  m a in ly o f t r ig lyc e r ide s . T h e s e 

t r ig lyc e r ide s c a n be c o n v e r t e d t o b iod ie se l v i a  t r a n s e s t e n f i c a t i o n re a c t ion , w h ic h 

re qu i re s a n a c id ic h e t e r o g e n e o u s c a t a lys t  w i t h f e a t u r e s for o p t i m a l pe r fo rm a nc e . T h is 

w o r k a im s a t  t he syn t h e s is a nd c ha ra c t e r i za t ion o f m e s o p o r o u s m a t e r ia ls of t yp e A l -

S B A -1 5 w i t h d i f f e re n t  ra t ios S i 0 2 / A I 2 0 3 t o be u s e d in t he p r o d u c t i o n of b iod ie se l f r o m 

s o y b e a n oil us ing t he t ra nse s t e n f i c a t ion re a c t ion . T h e m o le c u la r s ie ve A I -S B A -1 5 

w a s p r e p a r e d unde r hydro t he rm a l t r e a t m e n t a t  1 0 0 °C for t w o da ys using t he 

f o l l o w i n g m ola r c o m p o s i t i o n of t he r e a g e n t s : 1.0  S i 0 2 : X A l 2 0 3 : 0 .0 1 6 8 

E 0 2 o P 0 7 o E 0 2 o :_5 . 8 5 H CI : 1 6 0 H 2 0 w h e r e X is e qua l t o 0 .0 4 0 , 0 .0 2 8 a n d 0 .0 2 0 , 

a c c o r d i n g t o t he S i 0 2 / A I 2 0 3 ra t io . T he m a t e r ia ls w e r e c a l c i n e d in m u f f l e -t y p e fu rna c e 

a t  5 0 0 °C for 6  hours . T he d i f f ra c t ion c o n f i rm e d t he p r e s e n c e of t he s t ru c t u re s 

o b t a i n e d . By m e a n s o f S E M m i c r o g r a p h s w a s f o u n d t ha t  t he m a t e r ia l s h o w e d a n 

i r re gula r m o r p h o l o g y of t he pa r t ic le s fo rm e d w h e n c h a n g i n g t h e S i 0 2 / A l 2 0 3 ra t io . T h e 

s a m p l e s w e r e e v a l u a t e d in t ra nse s t e n f i c a t ion re a c t io n s a t  t e m p e r a t u r e s of 2 0 0 °C for 

2  hours . T h e b iod ie se l p roduc e d w a s a na lyze d by ga s c h r o m a t o g r a p h y . 

K e yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA words: A I -S B A -1 5 . B iod ie se l . T r a n s e s t e n f i c a t i o n . 



UST/J DE FfGURAA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1 - Produga o m undia l de b i o c o m b u s t l v e i s 2 1 
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F igura 1 6 - T e r m o g r a m a do o l e o de soja e m a t m osfe ra de n i t roge n io , c o m r a z o e s de 

a q u e c i m e n t o 1 0 , 15 e 2 0 °C.m in" 1 5 1 

F igura 1 7 - A jus t e do pH e m f u n g a o do t e m p o - Rot a A: (a ) A I -S B A -1 5 4 8 h , (b) A I -

S B A -1 5 2 4 h e (c ) A I -S B A -1 5 2 4 -4 8 h .5 7 

F igura 18 - D i f ra t ogra m a s da s a m o s t r a s : (a ) A I -S B A -1 5 - Rot a A e (b) A I -S B A -1 5 -

Rot a B 5 9 

F igura 1 9 - D i f ra t ogra m a s da s a m o s t r a s : (a ) A I -S B A -1 5 - 3 5 e (b) A I -S B A -1 5 - 5 0 . 6 2 

F igura 2 0 - T e r m o g r a m a da p e n e i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 : (a ) 2 5 ; (b) 3 5 e (c ) 5 0 . . .6 4 

F igura 2 1 - M ic rogra f ia s E le t ron ic a s de V a r r e d u r a da s a m o s t r a s : (a ) A I -S B A -1 5 

Rot a A 5 0 0 0 x , (b) A I -S B A -1 5 - Rot a A 1 0 0 0 0 x ; (c ) A I -S B A -1 5 - Rot a B 5 0 0 0 x e (d) 

A I -S B A -1 5 - Rot a B 1 0 0 0 0 x . Esc a la : 1  c m - 1 p m 6 6 

F igura 2 2 - M ic rogra f ia s E le t ron ic a s de V a r r e d u r a da s a m o s t r a s : (a ) A I -S B A -1 5 - 3 5 

5 0 0 0 x , (b) A I -S B A -1 5 - 5 0 5 0 0 0 x 6 9 

F igura 2 3 - DT P da A I -S B A -1 5 c o m r a z o e s S i 0 2 / A I 2 0 3 = 2 5 , 3 5 e 5 0 7 0 



Figura 2 4 - Curva de c o n v e r s a o (% )dos t r ig l i c e r ide os u t i l i za ndo c om o c a t a l i s a d o r e s 

a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 c o m ra zoe s m o la re s d e S i 0 2 / A I 2 0 3 de 2 5 , 3 5 e 

5 0 7 2 

F igura 2 5 - Se le t i v ida de a p r o d u t o s e m funga o da s ra zoe s m o la re s de Si0 2 /AI 2 C>3 

(2 5 , 3 5 e 5 0 ) d a s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 u t i l i za da s c o m o c a t a l i sa d o re s . . .7 3 

F igura 2 6 - C o n v e r s o e s (% ) e m e s t e r e s e t i l i c o s sobre a pe ne i ra m o le c u la r c o m 

ra za o m ola r de S i 0 2 / A l 2 0 3 d e 3 5 c o m t e m p o s de 2 h e 3 h 7 4 

F igura 2 7 - Se le t i v ida de (% ) s o b r e a pe ne i ra m o le c u la r c o m ra za o m ola r de 

S i 0 2 / A l 2 0 3 de 3 5 c o m t e m p o de 1 2 0 a 1 8 0 m in 7 5 



USTA DE TASE:. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 1 - Pr inc ipa ls o l e a g i n o s a s d i s p o n i v e i s no Bra si i 2 3 

T a b e l a 2 - Pr inc ipa ls a c idos g r a x o s 2 6 

T a b e l a 3 - C o n d i c o e s pa ra a t r a n s e s t e r i f i c a c a o e t i l i c a d o o l e o de soja 5 1 

T a b e l a 4 - Re su l t a dos de p a r a m e t r o s c r is t a logra f ic os o b t i d o s a t ra ve s da D i f ra c a o de 

R a io s -X da s a m o st ra s A I -S B A -1 5 - rot a A e A I -S B A -1 5 - rot a B 6 1 

T a b e l a 5 - Re su l t a dos de p a r a m e t r o s c r is t a logra f ic os o b t i d o s a t ra ve s da D i f ra c a o de 

R a io s -X d a s a m o s t r a s A I -S B A -1 5 - 3 5 e A I - S B A - 1 5 - 5 0 6 3 

T a b e l a 6 - T e m p e r a t u r a s e v o l u m e s de N H 3 da s a m o s t r a s de A I -S B A -1 5 c o m ra zoe s 

S i 0 2 / A I 2 0 3 = 2 5 , 3 5 e 5 0 7 1 



A A A A E A A A - A 

AN P - Age nda Nac iona l de Pe t roleo, Gas Na tura l e  Biocombust fve is 

BET - Ana lise de Are a Superfic ia l 

CG - Crom a t ogra fia Gasosa 

CMC - Conc e nt ra ga o Micelar Crlt ica 

CT Ga s ER - Cent ra de T e c nologia de Gas e Ene rgia s Renovave is 

DRX - Difracao de Ra io-X 

DTA - Ana lise T e rm ic a Dife renc ia l 

DTG - T e rm ogra vim e t ria  Deriva t iva 

FAEE - Este res Et ilic os de Ac idos Graxos 

M CM -4 1 - Matriz de Com posic a o da Mobil n°41 

MEV - M ic rosc opia Ele t ronica de Varredura 

PNPB - Programa Nac iona l de Produgao e Uso de Biodiese l 

SBA-1 5 - Santa Barbara n° 15 

T EOS - Te t rae t ilortosilica to 

TMC - T e m pe ra t ura Micelar Crit ica 

T PD-N H 3 - T e m pe ra t ura Programada de Dessorcao de Am onia 

TG - Ana lise T e rm ogra vim e t ric a 

UFCG - Universidade Federa l de Campina Grande 

UFPE - U nive rsida de Federa l de Pe rna m buc o 
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3 .3 T e c n i c a s de c a ra c t e r i za ga o do c a t a l i sa dor 5 2 

3 .3 .1 D i f ra c a o de r a i o s -X 5 2 

3 .3 .2 A n a l i s e t e rm ic a 5 3 

3 .3 .3 M ic rosc op ia e le t ron ic a de va r re d u ra 5 3 

3 .3 .4 D e s s o r c a o a t e m p e r a t u r a p r o g r a m a d a (DT P) 5 3 

3 .4 T e c n i c a de c a r a c t e r i z a c a o do b iod ie se l 5 4 

3 .4 .1 C r o m a t o g r a f i a g a s o s a 5 4 

4 . Re su l t a dos e D isc ussoe s 5 7 

4 .1 D i f ra c a o de r a i o s -X 5 7 

4 .2 A n a l i s e t e rm ic a •  6 4 

4 .3 M ic ro sc o p ia e le t ron ic a d e v a r r e d u r a 6 6 

4 .4 D e s s o r c a o a t e m p e r a t u r a p r o g r a m a d a (DT P) 7 0 

4 .1 T e s t e c a t a l i t i c o : Re a ga o de T ra nse s t e r i f i c a ga o 7 2 

5 . C o n c l u s o e s 7 8 

6 . S u g e s t o e s 8 1 

7 . R e f e r e n c i a s 8 3 
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R e c e n t e m e n t e , o m u n d o t e rn s ido c o n f r o n t a d o c o m um a c r ise e n e r g e t i c a 

de v ido a o r isc o fu t uro de e s g o t a m e n t o dos c o m b u s t i v e i s fosse is e a d e g r a d a c a o 

a m b i e n t a l c a u s a d a por e le s . O b iodie se l e  u m dos c o m b u s t i v e i s a l t e rna t ive s m a is 

p rom issore s pa ra sa n a r a l g u m a s d e s t a s n e c e s s i d a d e s de c o n s u m e e n e r g e t i c o , a l e m 

de se r a m b i e n t a l m e n t e c o r r e t o . E r e n o v a v e l , b i o d e g r a d a v e l , na o t ox ic o e t e rn 

p r o p r i e d a d e s m ui t o p r o x i m a s a o o le o d i e s e l . A l e m d i s s o , o b iod ie se l o fe re c e 

v a n t a g e n s sobre o d e sg a s t e do m ot or , c ust o e d i s p o n i b i l i d a d e . Q u a n d o q u e i m a d o , 

os po lue nt e s p r o d u z i d o s pe lo b iod ie se l sa o m e n o s p re ju d ic ia is a s a u d e hum a na . O 

b iod ie se l p r o p o r c i o n a um a m e l h o r c a p a c i d a d e de lubr i f ic a ga o e m c o m p a r a c a o c o m 

c o m b u s t i v e i s a ba se de p e t r o d i e s e l . Pode se r p r o d u z i d o a pa r t i r de o le o s v e g e t a i s e 

de g o r d u r a s a n i m a i s ( F A Z A LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a /., 2 0 1 1 ; J A N A U N e ELL I S , 2 0 1 0 ; B A R N W A L e 

SH A R M A , 2 0 0 5 ) 

O le os ou gordura s sa o ba s ic a m e nt e c o n s t i t u i d o s d e t r ig l i c e r idos , que sa o 

c o m p o s t o s por c a d e i a s lo n g a s de a c idos g r a x o s . Esse s t r ig l i c e r idos t e rn u m a 

v i s c o s i d a d e e l e v a d a e por isso na o p o d e m s e r u s a d o s c o m o c o m b u s t l v e l . A f i m de 

re duz i r a  v i s c o s i d a d e , os t r ig l i c e r idos sa o c o n v e r t i d o s e m e s t e r e s por um a re a ga o de 

t ra n se s t e r i f i c a c a o . Por e s t e m e io , t re s m o l e c u l a s m e n o r e s de e st e r e  um a m ole c u la 

de g l ic e r ina sa o ob t ida s a pa r t i r de um a m o l e c u l a de g o r d u r a ou de o le o . A g l ic e r ina 

e re m ovida c o m o s u b p r o d u t o e os e s t e re s s a o c o n h e c i d o s c om o b i o d i e s e l . A s s i m 

c o m o o d ie se l de pe t ro le o , o b iod ie se l ope ra e m m o t o r e s de c o m p r e s s a o c o m p o u c a 

ou n e n h u m a m o d i f i c a c a o ( F A Z A L e f a / . , 2 0 1 1 ) . 

A rot a t e c n o l o g i c a m a is ut i l iza da p a ra p r o d u c a o d o b iodie se l t e rn s ido a 

c a t a l ise h o m o g e n e a , que fa z uso de s u b s t a n c i a s c o m o o h idrox ido de sod io e o 

h idrox ido de pot a ss io , q u e sa o a t u a lm e n t e os c a t a l i s a d o r e s h o m o g e n e o s m a is 

ut i l i za dos e e x i g e m f o n t e s l ip id ic a s r e n o v a v e i s de ba ix a a c i d e z pa ra e v i t a r a  

f o r m a c a o de s a b a o . A l e m d isso , ne st e m e t o d o c o n v e c i o n a l , a  r e m o c a o d e s t e s 

c a t a l i sa dore s do produt o f ina l , re que r um a g r a n d e q u a n t i d a d e de a g u a de l a v a g e m 

(LI M A, 2 0 0 8 ; S I L V A e r a / . , 2 0 0 8 ) . 

F igue i roa , D. S. 
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D i a n t e d isso , o p roc e sso d e p r o d u c a o de b iod ie se i u t i l i za ndo c a t a l i s a d o r e s 

h e t e r o g e n e o s a c i d o s ou b a s i c o s , c o m e c o u a se r inve s t iga do por na o n e c e s s i t a r de 

um a e t a p a de ne u t ra l i za c a o pa ra r e m o c a o d o s c a t a l i s a d o r e s , da poss ib i l ida de de 

re u t i l i za c a o do c a t a l i sa d o r no p r o c e s s o , a l e m d o fa t o d e q u e a o f i n a l do p r o c e s s o de 

t r a n s e s t e r i f i c a c a o do o le o o b t e m -s e um a g l i c e r i n a de a lt a pure za (a c im a de 9 8 % ) 

c o m a s p e c t o i i m p i d o e inc olor (L I M A, 2 0 0 8 ) . 

A l g u n s dos m a t e r ia is q u e t e rn s ido e x t e n s i v a m e n t e u t i l i za dos c o m o 

c a t a l i s a d o r e s h e t e ro g e n e o s sa o d e n o m i n a d o s c o m o so l idos i n o r g a n i c o s m ic ro 

(d ia m e t ros de poro <~2 0 A) e  m e s o p o r o s o s (d ia m e t ros de poro 2 0 -5 0 0 A) . A 

c o n v e n i e n c i a d e s s e s m a t e r ia ls se m a n i f e s t a e m s u a s e s t r u t u r a s q u e p e r m i t e m o 

a c e s s o de m o l e c u l a s c o m d e t e r m i n a d o s d i a m e t r o s a e x t e n s a s s u p e r f i c i e s e 

c a v i d a d e s in t e rna s o n d e se p r o c e s s a m a s a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s e os p r o c e s s o s de 

a d s o r c a o ( B E C KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a /., 1 9 9 2 ) . 

O m a t e r ia l m e s o p o r o s o S B A -1 5 e u m sol ido inorga n ic o c la ss i f i c a do c o m o 

pe ne i ra m ole c u la r . A pe ne i ra m o le c u la r S B A -1 5 e c o n s t i t u id a b a s i c a m e n t e de s i l i c a 

e pode s e r s in t e t i za da c o m o a u x i l i o do d i re c io n a d o r e s t r u t u r a l P-1 2 3 

(po l i ( e t i l e nog l i c o l ) -po l i (p rop i i e nog l i c o l ) -po l i ( e t i l e nog l i c o l ) ) . Est a pe ne i ra m o l e c u l a r 

c o n t e m m e s o p o r o s c o n e c t a d o s por m i c r o p o r o s f o r m a n d o a r ra n jos h e x a g o n a i s 

un i fo rm e s e p a r e d e s e s p e s s a s , d a n d o -l h e um a m a ior e s t a b i l ida de t e r m i c a e 

h i d r o t e r m i c a ( A L B U Q U E R Q U E , 2 0 0 8 ) . 

F i g u e i r o a , D. S. 
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1.1 Objetivos 

1.1.1 ObjetlvazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g&i-si zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Est e t ra b a lh o t e rn c o m o ob je t ivo a  s f n t e se e c a r a c t e r i z a c a o d e m a t e r ia ls 

m e s o p o r o s o s do t ipo A I -S B A -1 5 c o m d i fe re n t e s ra zoe s S i 0 2 / A I 2 0 3 pa ra s e r e m 

a v a l i a d o s na p r o d u c a o de b iod ie se l a  pa rt i r do ole o de soja na p r o m o g a o da re a c a o 

d e t ra nse s t e r i f i c a c a o . 

1.1.2 Objetivos especi f icos 

•  S int e t iza r c a t a l i s a d o r e s do t ipo A i -S B A -1 5 c o m dife re nt -a s i a z d e s 

S i 0 2 / A I 2 0 3 u t i l i z a n d o o m e t odo h id ro t e rm ic o ; 

o A t iva r a s p e n e i r a s m o le c u la re s A I -S B A -1 5 a t r a v e s do p r o c e s s o de 

c a lc ina c a o pa ra r e m o c a o do d i re c iona dor ; 

•  Ca ra c t e r i za r os c a t a l i s a d o r e s a nt e s e  a pos o p r o c e s s o de c a l c i n a c a o por 

m e io da s t e c n i c a s d e Di f ra c a o de Ra ios X (DRX ) , M i c r o s c o p i a E le t ron ic a 

de V a r r e d u r a ( M E V ) e  D e s s o r c a o a  T e m p e r a t u r a P r o g r a m a d a (DPT ) ; 

o A v a l i a c a o c a t a l i t i c a d a s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s d o t ipo A I -S B A -1 5 ob t ida s 

na p r o m o c a o da re a c a o de t ra nse s t e r i f i c a c a o u t i l i za ndo o ole o de so ja ; 

•  C a r a c t e r i z a c a o do b iod ie se l obt ido ut i l i za ndo c r o m a t o g r a f i a  g a s o s a . 

F i g u c i r c a , D. S. 
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2 .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fundamentacao teorica 

2.1 Blocombustivefs 

D e s d e o se c u lo pa ssa do , os c o m b u s t i v e i s d e r i v a d o s do pe t ro le o t e rn s i d o a  

pr inc ipa l f o n t e d e  e ne rg ia m u n d i a l . N o e n t a n t o , p re v iso e s de q u e e s s e re c urso 

c h e g u e a o f i m , s o m a d a s a s c r e s c e n t e s p r e o c u p a c o e s c o m o m e io a m b i e n t e , t e rn 

ins t iga do a  b u s c a de font e s de e ne rg ia re nova ve l ( G H A S S A N e r a / . , 2 0 0 3 ) . 

O Bra s i l , a pe sa r de na o se r um g r a n d e e m isso r de  g a s e s p o l u e n t e s , v e m 

p r o m o v e n d o m e d i d a s c o n d i z e n t e s c o m e s s a nova c on jun t u ra a t ra ve s do 

d e s e n v o l v i m e n t o e  da  a t ua l i za c a o pe r iod ic a de  in ve n t a r io s na c iona is sobre o t e m a 

( M I N I S T E R I O DA C I EN CI A E T E C N O L O G I A , 2 0 0 2 ) . 

A d i s c u s s a o e m t orno da  p r o d u c a o de  e ne rg ia l im pa e  re nova ve l na o e 

re c e nt e , no final do se c u lo X I X Rudo lph D i e s e l , inve nt or do m ot or de  c o m b u s t a o 

in t e rna (m ot or d ie se l ) , ut i l izou a lc ool e  o le o d e  a m e n d o i m c o m o c o m b u s t i v e i s e m 

se us e n s a i o s ( B A R U F IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2 0 0 7 ) . 

E s t u d o s a  re spe i t o de nova s fon t e s de e n e r g i a , e m e sp e c ia l a s re n o va ve is , 

t e rn d e s p e r t a d o g ra nde in t e re sse , c o m o f o r m a de  d im inu i r a s t e n s o e s sobre o m e io 

a m b i e n t e e  s o b r e a s d e m a n d a s a  re spe i t o d o pe t ro le o . U m a a l t e rna t i va , 

p a r t i c u l a r m e n t e fa vora ve l a o Bra s i l , e s t a no d e s e n v o l v i m e n t o d o s c h a m a d o s 

b i o c o m b u s t i v e i s , e m e sp e c ia l o e t a no l e  o b io d ie s e l , que a p r e s e n t a m a p l i c a c o e s e m 

va r ia s a r e a s e  p a s s a r a m a  se r inc e n t iva dos c o m o um a o p o r t u n i d a d e pa ra a t e nua r os 

p r o b l e m a s a p o n t a d o s (R I BEI RO etal., 2 0 0 8 ) . 

O c a r a t e r re nova ve l dos b i o c o m b u s t i v e i s e st a a p o i a d o no f a i o d e a s 

m a t e r i a s -p r i m a s ut i l iza da s pa ra a  sua p r o d u g a o s e r e m o r i u n d a s de  fon t e s 

re n o va ve is , is t o e , de  de r iva dos de  pra t ic a s a g r i c o l a s c om o a  c a n a -d e -a c u c a r , 

p la n t a s o l e a g i n o s a s (ba ba gu, a m e n d o i m , so ja , m a m o n a , g i ra sso l , c a no la , d e n d e , 

p inha o m a n s o , a r roz , e t c ) , b iom a ssa f lo re s t a l e  ou t ra s fon t e s de  m a t e r ia  o rg a n ic a , 

c o m o a  g o r d u r a a n i m a l , a o c ont ra r io dos d e r i v a d o s d e pe t ro le o . U m a e x c e ga o a  e s s a 

re gra d iz re spe i t o a  ut i l iza ga o do m e t a n o l , d e r i v a d o de  pe t ro le o , c o m o a g e n t e 

t r a n s e s t e r i f i c a n t e pa ra p roduga o de  b iod ie se l , por e x e m p l o , se ndo e s t a a  m a t e r i a -

pr im a a b u n d a n t e m e n t e ut i l i za da na Europa e  nos Es t a dos U n idos . I sso s ign i f ic a q u e 

a pra t ic a a d o t a d a no Bra si l , ist o e , a  ut i l iza ga o d o e t a n o l , de r iva do d e  b i o m a s s a , 

Figueii oa . D. S. 



t o m a o b iod ie se l u m produt o que p o d e se r c o n s i d e r a d o c o m o v e r d a d e i r a m e n t e 

r e n o v a v e l ( Z A G O N E L , 2 0 0 0 ) . A s s i m , por e nvo lve r a  p a r i i c i p a g a o d e va r ios 

s e g m e n t o s da soc ie da de , t a is c o m o a s c a d e i a s p rodut iva s d o e t a n o l e  da s 

o l e a g i n o s a s , a  i m p l e m e n t a c a o do b i o d i e s e l de na t ure za e t i l i c a no m e r c a d o na c iona l 

a b re o p o r t u n i d a d e s pa ra g ra n d e s b e n e f i c i o s soc ia is d e c o r r e n t e s do a l t o ind ic e de 

g e r a c a o de e m p r e g o s , c u l m i n a n d o c o m a v a l o r i z a c a o do c a m p o e a  p r o m o c a o do 

t r a b a l h a d o r ru ra l , f a v o r e c e n d o o d e s e n v o l v i m e n t o s u s t e n t a v e l . A l e m d i s s o , ha a inda 

a s d e m a n d a s por m a o -d e -o b r a qua l i f i c a da pa ra o p r o c e s s a m e n t o dos o le os 

v e g e t a i s , pe rm i t indo a  in t e gra c a o , q u a n d o ne c e ssa r ia , e nt re os p e q u e n o s p rodut ore s 

e a s g r a n d e s e m p r e s a s ( C A M P O S , 2 0 0 3 ) 

De v ido a  a t ua l t e g u l a m e n t a c a o g o v e r n a m e n t a l , ha u m a u m e n t o c o n s t a n t e no 

uso d e p r o d u t o s a m b i e n t a l m e n t e c o r r e t o s , o q u e d e c o r r e da p r e o c u p a c a o c o m o 

e c o s s i s t e m a . M a t e r i a s -p r i m a s r e n o v a v e i s , c o m o o le os e  g o r d u r a s , e s t a o t e ndo 

d e s t a q u e no a m bi t o indust r ia l , por o f e r e c e r e m g r a n d e a p l i c a b i l ida de e na o a g r e d i r e m 

0 m e io a m b i e n t e ( L U Z J R. e f a /., 2 0 1 0 ) . 

A t u a l m e n t e , o g o v e r n o bra s i le i ro i m p l e m e n t o u o uso c o m e r c i a l de 

b i o c o m b u s t i v e i s na m a t r iz e ne rge t ic a a t r a v e s da le i n° 1 1 .0 9 7 , de 1 3 /0 1 /2 0 0 5 . Est a 

le i r e gu la m e nt a a  in t roduc a o do b iod ie se l c om o c o m b u s t i v e l , a l e m de pre ve r o uso 

o p c i o n a l de b le nda s (b iod ie se l /d ie se l foss i l ) . 

A c o m e r c i a l i z a c a o opc iona l t e ve in ic io c o m a m is t ura de 2 % d e b iod ie se l a o 

o le o d ie se l (B2 ) no f ina l de 2 0 0 7 . Os p e r c e n t u a i s f o r a m a u m e n t a n d o g r a d a t i v a m e n t e , 

s e m p r e e m d a t a s a n t e r io re s a s p re v is t a s e m le i , c h e g a n d o -s e a  a d i c a o obr iga t or ia  

d e 5 % (B5 ) a  pa rt i r de J a ne i ro de 2 0 1 0 . C a b e a A g e n d a N a c iona l de Pe t ro le o , Ga s 

N a t ura l e  B i o c o m b u s t i v e i s (AN P) m o n i t o r a r a s m is t ura s , c e r t i f i c a ndo a  q u a l i d a d e da 

m is t ura b io d ie se l /d ie se l a t ra ve s d e a n a l i s e s la bora t or ia is , e v i t a ndo q u e o produt o 

se ja a d u l t e r a d o c om o a c o n t e c e c o m a g a s o l i n a e o a lc oo l ( R E S O L U C A O A N P n° 

1 5 ) . 

A F igura 1  m ost ra o c r e s c i m e n t o na p ro d u c a o m und ia l de b i o c o m b u s t i v e i s 

a n t e s e  a pos o in ic io da produga o d e b iod ie se l e m e sc a la indust r ia l . 

F i g u e i r o a . D. S. 
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Figura 1 - Produga o m undia l de  bioc om bust ive is. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Producao mundial de biocombustiveis 

975-2006 (m i!ha e < de l i t ros] 
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Fonte : ht t p://re vist a e sc ola .a bri l .c om .br/ge ogra f ia /pra t ic a -pe da gogic a /e t a nol-biodie se l-5 1 0 1 3 9 .sht m l. 

/ c e s s o e m : 0 8 /0 4 /2 0 1 2 . 

Os b i o c o m b u s t i v e i s p o d e m se r c la ss i f i c a dos c o m o de pr im e i ra ou de 

s e g u n d a ge ra ga o . A pr im e i ra ge ra ga o d iz re spe i t o a os c o m b u s t i v e i s de r iva dos de 

m a t e r i a s -p r i m a s q u e e m sua c onst i t u iga o p o s s u e m a guc a r , a m i d o e  o le o , p o d e n d o 

e sse s s e r e m c o n v e r t i d o s por h id ro l i se /f e rm e nt a ga o e  por p r e n s a g e m /e s t e r i f i c a g a o . A 

s e g u n d a ge ra ga o re fe re -se a os p r o d u z i d o s a  pa r t i r de  b i o m a s s a l e n h o -c e l u s o s i c a de 

p la nt a s h e r b a c e a s e  p e r e n e s , a t ra ve s de  t e c n o l o g i a s d e  h id ro l i se /f e rm e nt a ga o , 

ga se i f ic a ga o ou pi ro l ise ( G O M E S , 2 0 1 0 ) . 

2 .1 .1 Biodiesel 

A A g e n d a N a c iona l de  Pe t ro le o (AN P) d e f i n e o b iod ie se l c om o u m 

c o m b u s t i v e l c o m p o s t o de  a lqui l e s t e re s de  a c i d o s g r a x o s de  c a de ia longa , de r iva dos 

de o le os v e g e t a i s ou de g o r d u r a s a n im a is , c o n f o r m e a  e s p e c i f i c a g a o c ont ida no 

R e g u l a m e n t o T e c n i c o , pa r t e in t e gra nt e da  Re so luga o A N P N ° 7 , de  1 9 /3 /2 0 0 8 

( w w w . a n p . g o v . b r , 2 0 1 0 ) . O b iod ie se l t e rn s ido de f in ido , e m n o r m a s in t e rna c iona is , 

c o m v i s t a s a  e v i t a r c o n f u s o e s c o m o u t r o s p o s s i v e i s b i o c o m b u s t i v e i s . A s m is t ura s 

b i o d i e s e l /p e t r o d i e s e l c o s t u m a m re c e be r u m a t r ibu t o e m sua d e s i g n a g a o . A m ist ura 

F igue i roa , D. S. 
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B-2 0 , por e x e m p i o , c o r re sp o n d e a u m a m is t ura c o n t e n d o 2 0 % e m v o l u m e de 

b iod ie se l e  8 0 % de p e t r o d i e s e l . O b i o d i e s e l puro, f r e q u e n t e m e n t e t e rn s ido 

d e n o m i n a d o de B-1 0 0 ( P A R E N T EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2 0 0 3 ) . 

A g r a n d e c om pa t ib i l ida de do b iod ie se l c o m o d ie se l c o n v e n c i o n a i o 

c a ra c t e r i z a c o m o um a a l t e rna t iva c a p a z de a t e n d e r a m a ior p a r t e da f ro t a de 

v e i c u l o s a d ie se l j a  e x is t e n t e no m e r c a d o , s e m q u a l q u e r n e c e s s i d a d e de 

i n v e s t i m e n t o s t e c n o l o g i c o s no d e s e n v o l v i m e n t o dos m o t o r e s . Por o u t r o la do, o uso 

d e o u t r o s c o m b u s t i v e i s l im pos , c om o o o le o in natura, a s m i c r o e m u l s o e s , o ga s 

na t ura l ou o b ioga s r e q u e r e m um a a d a p t a c a o c o n s i d e r a v e l pa ra que o d e s e m p e n h o 

e x ig ido p e lo s m ot ore s se ja m a nt ido ( L A U R I N D O e B U S S Y G U I N , 1 9 9 9 ) . 

A F igura  2 i lust ra t oda s a s e t a p a s do p roc e sso de p r o d u c a o do b iod ie se l 

o r i u n d o do o le o de soja . 

Figura 2 - Flux ogra m a de produc a o do biodie se l oriundo do ole o de soja . 
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Ac e sso e m : 0 8 /0 4 /2 0 1 2 . 

F i g u e i r o a . D i 
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A A 2 O f e o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V & CA A A 

Ole o v e g e t a l e  a  g o r d u r a e x t r a i d a da s p la nt a s , f o r m a d a e s s e n c i a l m e n t e por 

t r i g l i c e r i d e o s . A p e s a r de , e m pr inc ip io , out ra s p a r t e s da p la nt a p o d e r e m se r 

u t i l i za da s , na e x t ra ga o d o o le o , na pra t ic a , e st e e  e x t r a f d o (qua se e x c i u s i v a m e n t e ) 

da s s e m e n t e s . De nt re a s u t i l i za c oe s d o s o le os v e g e t a i s p o d e m o s c i t a r : o le o de 

c o z i n h a , p in t ura , lubr i f i c a nt e , c o s m e t i c o , f a r m a c e u t i c o , i l u m i n a c a o , c o m b u s t i v e l 

(b iod ie se l ) e  pa ra usos indust r ia ls . A l g u n s t ipos de o le o , t a l c o m o o o le o de r ic ino 

( m a m o n a ) , sa o im propr ios pa ra o c o n s u m o hum a ne s e m o d e v i d o p r o c e s s a m e n t o 

pre v io ( A L B U Q U E R Q U E , 2 0 0 8 ) . 

P o d e -s e obt e r b iod ie se l de qua lque r o le o v e g e t a l c o n s i d e r a d o c o m o o le o f ix o 

ou a  pa rt i r de gordura a n i m a l . M ui t a s o le a g inosa s j a  f o r a m e s t u d a d a s c om o 

p o s s i v e i s fon t e s de o le os v e g e t a i s pa ra a  produga o de b i o d i e s e l , t a is c om o: ba ba gu, 

a m e n d o i m , soja , m a m o n a , g i r a s s o l , c a no la , d e n d e e  p i n h a o m a n so ( F I L H O , 2 0 0 9 ) . 

S e g u n d o M oura (2 0 0 9 ) , os t r i g l i c e r i d e o s ou o le o s f ix os sa o s u b s t a n t i a s de re se rva 

ou f o n t e de e ne rg ia c e lu la r pa ra os ve ge t a is . Sa o d e g r a n d e v a l o r na indust r ia  

a l i m e n t i c i a , na e la bora ga o de sa b o e s , a lguns p o s s u e m p r o p r i e d a d e s f a r m a c e u t i c a s 

e s p e c i a i s e , a t ua lm e nt e , sa o u t i l i za dos pa ra a  p roduga o de b iod ie se l . 

N o Bra s i l , os o le o s v e g e t a i s m a is c o m u m e n t e u s a d o s sa o os o le o s de soja , 

m i lho , m a m o n a , g i ra sso l , a m e n d o i m , a lgoda o , pa lm a , e n t re o u t r o s . A T a be la 1  

a p r e s e n t a a s pr inc ipa ls o l e a g i n o s a s d i s p o n i v e i s no t e r r i t or io na c iona l pa ra a 

produga o d e b iod ie se l . Pa re n t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2 0 0 3 ) r e l a c i o n a r a m a s o l e a g i n o s a s m a is 

a b u n d a n t e s por re gia o do t e r r i t or io na c iona l . 

T a be la 1 - Princ ipa ls ole a ginosa s disponive is no Brasil. 

R e g i a o F o n t e s v e g e t a i s d i s p o n i v e i s 

N ort e pa lm a , ba ba gu 

N orde s t e b a b a g u , so ja , m a m o n a , a l g o d a o e  c o c o 

C e n t r o -o e s t e soja , m a m o n a . a l g o d a o , g i r a s s o l e  na bo for ra ge i ro 

Sude s t e soja , m a m o n a , a l g o d a o e  g i ra sso l 

Sul so ja , c o l za , g i ra sso l , a l g o d a o e  na bo for ra ge i ro 

Fonte : PAREN T E et al. (2 0 0 3 ). 
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De a c o r d o c o m o P N P B (Progra m a N a c i o n a l de  Produga o e  U so do 

Biod ie se l ) , o p a i s de ve pr iv i le g ia r o d e s e n v o l v i m e n t o d e  n o v a s t e c no log ia s d e 

produga o , o c u l t i vo de  m a t e r i a s -p r i m a s e  a  a d e q u a g a o de  e s c a l a s de  produga o 

a g r ic o la e  a gro indus t r i a l . De  a c ordo c o m a  A N P , e m J a n e i r o de 2 0 1 2 , a s pr inc ipa ls 

m a t e r i a s -p r i m a s u t i l i za da s na produga o de b iod ie se l f o r a m o r i u n d a s de ole o de soja , 

se bo , o le o d e a l g o d a o e  de out ros m a t e r ia ls g r a x o s (F igura 3 ) . 

Figura 3 - M a t e ria s-prim a s para produc a o de biodie se l em J a ne iro de 2 0 1 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Oleode Fritura Usado 

0,52% 

Gordura dt Porcn 

0,33% 

Oioo de Palma 

0,25*4 

Gordura dc Frango 

0,04 % 

Outros Materials Graxos 

0,97% Oleode Algodao 

Fonte : w w w .a np.c om .br. 

Ac e sso e m : 0 8 /0 4 /2 0 1 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mes de referenda: Janeiro/2012 

A F igura 3  m o st ro u q u e a  soja e  re sponsa ve l por 7 4 , 5 4 % da  produga o de 

biod ie se l no pa is , se gu ido pe la gordura bovina ( 1 5 , 6 3 % ) , o le o de a lgoda o ( 7 , 7 2 % ) e  

out ros m a t e r ia ls g ra x os ( 0 , 9 7 % ) . 

A F igura 4  m ost ra a  p r e d o m i n a n c i a do ole o d e  soja e m c o m p a r a g a o c o m 

out ra s m a t e r i a s -p r i m a s no int e rva lo de J a ne i ro de 2 0 1 0 a  J a n e i r o de 2 0 1 2 . 

Figueiroa, D. S. 
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Figura 4 - Produc a o de biodie se l de  J a ne iro de 2 0 1 0 a  J a ne iro de 2 0 1 2 . 
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Fonte : w w w .a np.c om .br. 

Ac e sso e m : 0 8 /0 4 /2 0 1 2 . 

2 .1 .3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Principals acidos graxos presentes nos oleos vegetais 

O s o le o s ve ge t a is sa o b a s i c a m e n t e f o r m a d o s por um a m is t ura de a c i d o s 

g ra x os . Os a c i d o s g ra x os sa o a c idos o rg a n ic o s l ine a re s que d i f e r e m pe lo n u m e r o de 

c a r b o n o s e  t a m b e m pe la p re se nc a de i n s a t u r a c o e s , ist o e , dup la s l iga goe s e n t re os 

a t o m o s d e c a r b o n o , e m sua c a d e i a h id ro fob ic a . Os a c idos g ra x os s a t u r a d o s na o 

a p r e s e n t a m d u p la s l iga goe s, e n q u a n t o que os que a p r e s e n t a m sa o c o n h e c i d o s 

c om o i n s a t u r a d o s ou p o l i -i n s a t u r a d o s , c orn um a ou m a is d u p l a s l iga goe s , 

r e s p e c t i v a m e n t e . Os a c idos gra x os s a t u r a d o s e  p o l i -i n sa t u ra d o s p o d e m di fe r i r e n t re 

si pe la posiga o da dup la l iga ga o. E x is t e m d i v e r s o s a c i d o s gra x os de o c o r r e n c i a 

na t ura l p o r e m , a  c onf igura ga o ba s ic a c o r r e s p o n d e a um a c a de ia h i d r o c a r b o n a d a 

a l i fa t ic a , ist o e , a be r t a , c ont e ndo u m g r u p a m e n t o c a rbox i l a  t e rm ina l ( C O O H ) . N a 

T a b e l a 2  s a o a p r e s e n t a d o s os a c idos g ra x os m a i s im por t a n t e s (CArVIARA, 2 0 0 8 ) . 

Figue iro.1 , D. S. 
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t -igura 4  - Produc a o de biodiese l de J a ne iro de 2 0 1 0 a  J a ne iro de 2 0 1 2 . 
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Fonte : w w w .a np.c om .br. 
Ac e sso e m : 0 8 /0 4 /2 0 1 2 . 

2 .1 .3 P r i n c i p a l s a c i d o s g r a x o s p r e s e r s t e s n o s o l e o s v e g e t a i s 

Os o le os ve ge t a is sa o b a s i c a m e n t e f o r m a d o s por um a m is t ura de a c i d o s 

g ra x os . Os a c idos g r a x o s sa o a c idos o rg a n ic o s l ine a re s que d i f e r e m pe lo n u m e r o de 

c a r b o n o s e  t a m b e m pe la p re se nc a de i n s a t u r a c o e s , ist o e , d u p la s l iga goe s e n t r e os 

a t o m o s de c a r b o n o , e m sua c a d e i a h id ro fob ic a . O s a c i d o s g ra x os s a t u r a d o s na o 

a p r e s e n t a m d u p la s l iga goe s , e n q u a n t o que os que a p r e s e n t a m sa o c o n h e c i d o s 

c om o i n s a t u r a d o s ou p o l i -i n s a t u r a d o s , c o m um a ou m a is d u p l a s l iga goe s , 

r e s p e c t i v a m e n t e . Os a c idos gra x os s a t u r a d o s e  p o l i -i n s a t u r a d o s p o d e m d i fe r i r e n t re 

si pe la pos iga o da dup la l iga ga o. E x i s t e m d i v e r s o s a c i d o s gra x os de o c o r r e n c i a 

na t ura l p o r e m , a  c onf igura ga o ba s ic a c o r r e s p o n d e a um a c a de ia h i d r o c a r b o n a d a 

a l i fa t ic a , ist o e , a be r t a , c o n t e n d o u m g r u p a m e n t o c a r b o x i l a  t e rm ina l ( C O O H ) . N a 

T a b e l a 2  s a o a p r e s e n t a d o s os a c idos g r a x o s m a is i m p o r t a n t e s ( C A M A R A , 2 0 0 8 ) . 

F igue i roa , D. S. 
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T a be la 2  - Princ ipa is a c idos gra x os. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Acidos Graxos Saturados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM° de Carbonos V-c " ' > : : 1 : - A : AA 

La ur ic o C 1 2 :0 0 ,1 (M a x . ) 

M i r is t ic o C 1 4 :0 0 ,2 (M a x . ) 

Pa lm i t ic o C 1 6 :0 9 , 9 - 1 2 , 2 

Est e a r ic o C 1 8 :0 3 - 5 , 4 

A r a q u i d i c o C 2 0 :0 0 , 2 - 0 , 5 

Be be nic o C 2 2 :0 0 , 3 - 0 , 7 

L ignoc e r ic o C 2 4 :0 0 ,4 (M a x . ) 

Acidos Graxos Insaturados N° de Carbonos Concentragao (%) 

Pa lm i t o le ic o C 1 6 :1 (9 ) T r a g o s - 0 ,2  

OSeico C 1 8 :1 (9 ) 1 7 , 7 - 2 6 

L inole ic o C 1 8 :2 (9 ,1 2 ) 4 9 , 7 - 5 6 , 9 

L ino le n ic c C 1 8 :3 (9 ,1 2 ,1 5 ) 5 ,5 - 9 , 5  

G a d o l e i c o C 2 0 :1 (5 ) 0 ,1 - 0 , 3  

Eruc ic o C 2 2 :1 0 ,3 (M a x . ) 

Fonte : CAM ARA (2006 ). 

A d i fe re nc a e n t re o le os ( I fquidos) e  g o r d u r a s (so l ida s) , a  t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e , e s t a na proporc a o de g r u p o s a c i la  s a t u r a d o s e  i n s a t u r a d o s p r e s e n t e s nos 

t r i g l i c e r i d e o s , ja  q u e os a c idos g r a x o s c o r r e s p o n d e n t e s r e p r e s e n t a m m a is d e 9 5 % 

da m a s s a m ole c u la r dos se us t r i a c i l g l i c e r i d e o s (L I M A, 2 0 0 8 ) . 

Os a c idos g ra x os s a t u r a d o s o r g a n i z a m -s e c o m fa c i l ida de e m c r is t a is e  c o m o 

a s a t r a c d e s de V a n De r W a a l s sa o for t e s , e le s p o s s u e m p o n t o s de f u s a o 

re la t i va m e n t e e le va dos . Os p o n t o s d e fusa o a u m e n t a m c o m o a u m e n t o do p e s o 

m ole c u la r . A c on f igura c a o c is da l i g a c a o dup la d e u m a c id o gra x o in sa t u ra d o im p o e 

um a c urva r ig ida a  c a de ia de c a r b o n o q u e int e r fe re c o m a o r g a n i z a c a o c r is t a l ina , 

c a u s a n d o a  re duc a o da a t ra ga o de V a n De r W a a i s e n t re a s m o i e c u l a s . 

C o n s e q u e n t e m e n t e , a c idos g r a x o s i n s a t u r a d o s p o s s u e m pont os de f u s a o m a is 

ba ix os (L I M A, 2 0 0 8 ) . •  ' 

F i g u e i r o a , D. S. 
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: ,;. A ::zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• -- A = :. A : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A e s p e c i e he rba c e azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Gossypium hirsutum L. raca latifolium Hutch) e  um a 

e nt re a s 5 0  e s p e c i e s ja  c la ss i t l c a da s e  de sc r i t a s do g e n e r o Gossypim, e m q u e 17 

d e la s sa o e n d e m i c a s da A u s t r a l i a , 6  do H a v a i e  1  no n o r d e s t e bra s i le i ro 

( B A L L A M I N U T , 2 0 1 0 ) . 

O a l g o d a o a p r e s e n t a u m o le o q u a s e t o d o c o n s t i t u i d o por a c idos g ra x os 

insa t ura dos , c om o o o l e i c o e  o l inole ic o e  um p o u c o de s a t u r a d o s , q u e e o c a s o do 

pa l rn i t ic o , o que Ihe c onfe re se r um a e x c e l e n t e o p c a o pa ra a  p r o d u g a o d e b iod ie se l , 

se ndo s e u c us t o re la t iva m e nt e ba ix o , po is a s sua s s e m e n t e s p o s s u e m e nt re 1 3 % e 

3 2 % de o le o ( P E R E S e B E L T R A O , 2 0 0 6 ) . 

A c u l t u ra do a lgodoe i ro , t a n t o do h e r b a c e o , c o m o do a r b o r e o , e  um a da s 

m a is i m p o r t a n t e s no Bra s i l . E um a p la n t a s ingula r , po is e  f ibrosa m o j e , sua f ibra , 

de po is de p r o c e s s a d a , v e s t e m a is d e 4 0 % da h u m a n i d a d e ) , o le a g in o sa , c o m t e or de 

o le o va r ia ndo e n t re 1 3 % a 3 2 %, d e p e n d e n d o do c ul t iva r e  do a m b i e n t e de  c u l t ivo , e  

e p rodut or de  p r o t e i n a s de e le va do va lo r b io lo g ic o . N a a t u a l i d a d e , os pr inc ipa ls 

c u l t iva re s d i s p o n i v e i s pa ra os p r o d u t o r e s a p r e s e n t a m e x c e l e n t e q u a l i d a d e de f ibra , 

pore m , o t e or de  o le o e  ba ix o, c o m m e d ia de 1 4 % e m re la ga o a o pe so s e c o da s 

s e m e n t e s , c o m m e d ia d e 1 0 % de u m i d a d e ( PER ES e B E L T R A O , 2 0 0 6 ) . 

Pa ra a  s u b -r e g i a o do s e m i -a r i d o , que a b r a n g e m a is de 7 0 % do norde s t e , 

que por sua ve z e qu iva le a  1 8 % da a re a do p a i s , o a l g o d a o , jun t o c o m a  m a m o n a , 

c onst i t ue nt  num a e x c e l e n t e opga o pa ra os p e q u e n o s produt ore s l i g a d o s a  a gr ic u l t ura 

fa m i l ia r , pa ra a  p roduga o de f ibra , t or t a ( c o n c e n t r a d o de pro t e ina s ) e  o le o. N o c a s o 

do a lgoda o , o b t e m -s e m a is o le o e  t or t a d o que no c a s o da e u f o r b i a c e a , que d e v i d o a  

pro t e ina r ic ina na o pode se r ut i l iza da d i r e t a m e n t e na a l im e nt a ga o a n i m a l de v ido a  

sua e le va da t o x i d a d e ( PER ES e B E L T R A O , 2 0 0 6 ) . 

F igue i roa , D. S. 
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O g i r a s s o l e  na t ivo da A m e r i c a do N or t e , p o d e n d o se r e n c o n t ra d o d e s d e a s 

p la n ic ie s d o n o r o e s t e d o C a n a d a a t e a  A m e r i c a do S u l . Sua s e m e n t e e , 

b o t a n i c a m e n t e , u m f rut o c o m p o s t o por pe r ic a rpo ( c a s c a ) e  s e m e n t e s p r o p r i a m e n t e 

d i t a s (po lpa ) . Os h ib r idos , a t u a l m e n t e c u l t i va dos , t e rn a t e  2 5 % de c a sc a e  7 5 % ou 

m a is de po lpa . O re nd im e nt o do o le o da s e m e n t e int e i ra e  de 4 8 % a 5 2 % . A 

qua l ida de d o s o le os e  d e t e r m i n a d a pe la q u a n t i d a d e e  q u a l i d a d e dos a c idos g r a x o s 

insa t ura dos que os c o m p o e m . O o le o de g i r a s s o l a p r e s e n t a v a n t a g e n s por sua 

c a p a c i d a d e de c onse rva ga o por p e r i o d o s p r o l o n g a d o s e  de v ido a o b a i x i s s i m o 

c o n t e u d o de a c ido l ino le ic o . Pore m , pa ra m e l h o r a r e s s a q u a l i d a d e , e  pre c iso so f re r 

u m p r o c e s s o de re f ino , no c a so e m q u e s t a o a  d e g o m a g e m (V I E I RAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2 0 0 9 ) . 

2 .1 .6 O i e o d e m a m o n a 

O o le o de m a m o n a , Ricinus communis L. ( m a m o n a , o le o d e r ic ino , r ic ina , 

h igue r i l la , m a m o e i r a , pa lm a  christi) e  u m m e m b r o da fa m i l i a  t rop ic a l Euphorbiaceae 

e hoje pode se r e n c o n t r a d o , na t ura l i za do e  c u l t i v a d o e m t o d o s os p a i s e s de c l im a 

t e m p e r a d o . A m a m o n a e  o r ig ina lm e nt e um a a rvore ou a rbust o que pode c r e s c e r 

a c im a de 1 0 m d e a l t u ra , c h e g a n d o a um a ida de d e a p r o x i m a d a m e n t e 4  a n o s . 

A t u a l m e n t e , a s v a r i e d a d e s c u l t iva da s , c r e s c e m a t e  c he ga r a  um a a l t ura de 6 0 -

1 2 0 c m e m 1 a no, e m u m c u l t i vo pe re ne ( S H O L Z e  SI LV A, 2 0 0 8 ) . 

A m a m o n a pode se  d e s e n v o l v e r d e s d e a s re g ioe s t r o p i c a i s um ida s a t e a s 

s u b t r o p i c a i s s e c a s ( c om p re c ip i t a c a o ot im a d e 7 5 0 -1 . 0 0 0 m i l i m e t r o s ) e  p o d e se r 

t a m b e m c u l t i v a d a no sul e u r o p e u . A c o lhe i t a da  m a m o n a e  ba s t a n t e c o m p l e x a . 

De v ido a os d i fe re n t e s e s t a g i o s de m a t u r a c a o d a s s e m e n t e s , a t e c i n c o c o l h e i t a s sa o 

n e c e s s a r i a s . Q u a n d o c o lh ida a  m a o, o frut o m a d u r o ( u m id a d e de 4 5 % ) e  c or t a do 

s e l e t i v a m e n t e , e  m a is t a rd e a s c a psu la s sa o r e m o v i d a s . Ern c o lhe i t a s m e c a n i c a s . 

c o lhe i t a de i ra s m o d i f i c a d a s sa o n o r m a l m e n t e u t i l i za da s , e  e s t a s s e p a r a m a s 

s e m e n t e s de m a m o n a p a r c i a l m e n t e . N e st e c a so , a s p la n t a s d e v e m se r d e s f o l h a d a s , 

o q u e p o d e re que re r o uso de d e s f o lh a n t e s . U m a ve z que a s s e m e n t e s sa o 

v e n e n o s a s e  n e c e s s a r i a m ui t a c a ut e la dura n t e a  c o lhe i t a e  p r o c e s s a m e n t o , po is zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figueiroa, D. S. 



a p e n a s 0 ,1 8 g pa ra 1 K g de m a s s a c o r p o r a l pode re sui t a r e m m or t e ( S H O L Z e  S U V A , 

2 0 0 8 ) . 

A s s e m e n t e s de  r i c in o sa o p r e d o m i n a n t e m e n t e i im pa s e  o r d e n a d a s por 

m a q u i n a s . S u b s e q u e n t e m e n t e , o o l e o e  ob t ido a t ra ve s da  c o m p r e s s a o d a s 

s e m e n t e s , de  um a a  t re s v e z e s . D u r a n t e a  p r e n s a g e m a  f r i o , t e c n i c a de  e x t r a c a o de 

o le o pre fe r ida pe la s indust r ia s f a r m a c e u t i c a e  c o s m e t i c a , o r e n d i m e n t o de  o le o e  

3 0 % - 3 6 % d a m a ssa da s s e m e n t e s . A p r e n s a g e m a  q u e n t e (4 7 0 °C) p r o d u z um 

r e n d i m e n t o de  c e rc a 3 8 % -4 8 % . O re s t a n t e ole o pode na g r a n d e m a ior ia se r e x t r a i d o 

a t r a v e s da  ut i l iza ga o de so lve n t e s ( S H O L Z e  SI LV A, 2 0 0 8 ) . 

2 .1 .7 O l e o d e s o j a 

A soja e  um dos p r o d u t o s a g r i c o l a s m a is a n t ig o s q u e o h o m e m c o n h e c e . 

Sua p l a n t a , pe r t e nc e n t e a  c l a s s ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dicofylecloneae, subc la sse  Anhichlamydae, o r d e m 

Rosales, s u b o r d e m  Leguminosinae, f a m i l i a  Leguminosae, s u b f a m i l i a  Papilionaceae, 

t r ibo Phaseoleae, ge ne ro Glycine L., s u b g e n e r a  Glycine (Moench) e  e s p e c i e  Glycine 

max (L) Merrill (CAN DEI A, 2 0 0 8 ) . 

C e r c a de 9 9 % dos t r i a c i l g l i c e r i d e o s p r e s e n t e s no o le o d e  soja sa o 

c o m p o s t o s p e lo s a c idos g r a x o s : e s t e a r i c o , l ino le nic o, p a l m i t i c o , o le ic o e  l ino le ic o . 

A l e m d i s s o , a inda e x i s t e m p e q u e n a s q u a n t i d a d e s de c o m p o n e n t e s n a o -g l i c e r i d i c o s , 

t a is c o m o : f i t oe s t e ro is , c e ra s , h i d r o c a r b o n e t o s , c a ro t e n o id e s , t o c o f e ro ls e  f o s f a t i d e o s 

( C A N D E I A , 2 0 0 8 ) . 

A soja e  um a da s c u l t u r a s q u e m a is c r e s c e u nos u l t im os 3 2  a n o s e m t o d o o 

p la n e t a , c h e g a n d o a  um a produga o d e 1 8 9 ,2 m i lhoe s de  t o n e l a d a s . A t u a l m e n t e , e  a  

un ic a o l e a g i n o s a c o m e sc a la p rodut iva su f ic ie n t e pa ra produz i r de  im e d ia t o e st e 

c o m b u s t i v e l . I sso oc or re porque c e r c a de 9 0 % da produga o bra s i le i ra d e  o le o e  

d e r i v a d o d e s s a m a t e r ia -p r im a ( C A N D E I A , 2 0 0 8 ) . 

F i g u e i r o a , D. 5. 
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2 .2 .1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Craqueamento termocatalitico 

N o p roc e sso d e c r a q u e a m e n t o t e r m i c o ou c a t a l i t i c o de  o l e o s e  g o r d u r a s , os 

t r i g l i c e r i d e o s sa o in ic ia lm e nt e d e c o m p o s t o s e m d e r i v a d o s do g l i c e ro l e  a c i d o s 

g r a x o s . Por sua ve z, e s t e s sa o t r a n s f o r m a d o s e m h i d r o c a r b o n e t o s e  a  pa rt i r de s t e 

pont o o s u b s e q u e n t e c r a q u e a m e n t o de s t e s h i d r o c a r b o n e t o s e  s im i la r a o 

c r a q u e a m e n t o de f ra goe s de pe t ro le o ( S A N T O S et al, 1 9 9 8 ) . 

O e s t udo do c r a q u e a m e n t o t e rm ic o dos t r i g l i c e r i d e o s pode se r d iv id ido e m 

d u a s a b o r d a g e n s : um a pr im e i ra c la sse d e e s t u d o s foc a a  q u e b r a de m o l e c u l a s 

m o d e l o s , e n q u a n t o a  out ra se  d e s e n v o l v e a  pa rt i r do c r a q u e a m e n t o dos o l e o s e  

g o r d u r a s p ropr ia m e nt e d i t os . T a i s re a goe s f o r n e c e m t i p i c a m e n t e m i s t u r a s c o m p l e x a s 

d e p r o d u t o s q u e i n c l u e m h i d r o c a r b o n e t o s , a c idos c a r b o x i l i c o s , c e t o n a s , e s t e r e s e  

a c r o l e i n a ( S A N T O S etal, 1 9 9 8 ) . 

2 .2 .2 Reagao de esterificagao 

A re a ga o de e s t e r i f i c a ga o e u m p r o c e s s o re ve rs ive l c uja c ine t ic a e  re gida 

pe lo pr inc ip io de Le Cha t e l ie r . A s s i m , o p rogre sso da re a ga o d e p e n d e r a do 

d e s l o c a m e n t o de e q u i l i b r i o q u i m i c o no se nt ido da fo rm a ga o dos produt os , por m e io 

da o t im iza ga o da s va r ia ve is : t e m p e r a t u r a , c o n c e n t r a g a o do c a t a l isa dor , 

e s t e q u i o m e t r i a  dos r e a g e n t e s , e t c (V I E I RA, 2 0 1 1 ) . 

A e s t e r i f ic a ga o e o p r o c e s s o de obt e nga o de u m e s t e r a  pa r t i r da  re a ga o de 

u m a c i d o orga n ic o ou inorga n ic o c o m u m a l c o o l . O c a t a l i sa dor in f lue nc ia t a n t o na 

re a ga o d i re t a (e s t e r i f i c a ga o) , c o m o na re a ga o inve rsa (h idro l ise do e s t e r ) . N a re a ga o 

d e e s t e r i f i c a ga o o a c ido gra x o e  p r o t o n a d o pe lo a c ido de B r o n s t e d , f a c i l i t a ndo o 

a t a que nuc le o f i l i c o do a lc oo l a  c a rbon i la , fo rm a ndo u m i n t e r m e d i a r i o t e t r a e d r i c o que 

p o s t e r i o r m e n t e sofre u m re a r ra n jo , se gu ido pe la pe rda de um a m o l e c u l a de a gua 

f o r m a n d o um a m ole c u la d e e s t e r (V I EI RA, 2 0 1 1 ; M E L O J U N I O R , 2 0 0 8 ) . 

A Figura 5  m ost ra a s re a goe s de h idro l ise de t r i g l i c e r i d e o s e  de e s t e r i f i c a ga o 

de a c idos gra x os . 

Figueiroa, D. S. 
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Figura 5 - Re a c oe s de hidrolise de t r igl ic e ride os e de e sie ri f ic a c a o de a c idos gra x os. 
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Font e : Ada pt a do de FERRARIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA eta!. (2 0 0 4 ) apudMELO J U N I OR (2 0 0 8 ). 

A F igura 5  t a m b e m m ost rou que a  e s t e r i f i c a ga o p o d e se r p r e c e d i d a da 

hidro l ise de  um a m ole c u la de  t r ig l i c e r ide o , p r o d u z i n d o -s e um a m ist ura de  a c i d o s 

g r a x o s , q u e sa o e n t a o e s t e r i f i c a dos (M ELO J U N I O R , 2 0 0 8 ) . 

2 .2 .3 R e a g a o d e t r a n s e s t e r i f i c a g a o 

Out ra fo rm a de  obt e r o b iod ie se l e  a  pa r t i r de um a re a ga o de 

t ra n se s t e r i f i c a g a o , que c onst i t u i um a a l c o o l i s e , d e  u m o l e o v e g e t a l na  pre se nga de 

a lc oo is p r i m a r i o s . Essa re a ga o e  p r o m o v i d a por u m c a t a l i s a d o r a c ido ou ba s ic o , 

se ndo q u e o e x c e s s o de  a lc ool se fa z ne c e ssa r io por c a u s a da  re ve rs ib i l ida de da 

t r a n s e s t e r i f i c a g a o (SI LV A, 2 0 0 5 ) . A Figura 6  m ost ra a  re a ga o de  t ra nse s t e r i f i c a ga o 

de o le os v e g e t a i s . 

F i g u e i r o a , D.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S. 
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Figura 6 - Re a c a o de t ra nse st e rif ic a c a o de oie os ve ge t a is c om a lc ool prim a rio. 

G zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n**zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—CO — Rj CH2OH p f * -— n —R' 
Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H C - O - C O - R , + 3 R'-OH ~ HCOH 4. j> 

Alcool CH2OH ^ 2 c 0 R" 

'•2 

H2C— 0— CO —Rs 

Giicerol 
Triglicerideos

 K

s
 c u

 R 

Esteres 

de acidos graxos 

Font e : SI LV A (2005 ). 

V a r i o s fa  t o re s in f lue nc ia m a  re a ga o de  t ra nse s t e r i f i c a ga o , t a is c o m o : t i p o de 

c a t a l i sa dor , t ipo de  a lc oo l , ra za o m ola r a l c o o l /o l e o , t e m p e r a t u r a , p u re z a dos 

r e a g e n t e s (p r inc ipa lm e nt e a  pre se nga de  a gua ) e  q u a n t i d a d e de  a c idos g r a x o s l ivre s 

( S C H U C H A R D T  et al., 1 9 9 8 ) . 

S e g u n d o Ge r is e r a / . ( 2 0 0 7 ) , a  t ra nse st e r i f i c a ga o e  c o n s i d e r a d a a  m e l h o r rot a 

pa ra a  produga o do b iod ie se l , p r i n c i p a l m e n t e porque a s c a r a c t e r i s t i c a s f i s i c a s dos 

e s t e r e s de a c idos g ra x os sa o m ui t o p r o x i m a s d a q u e l a s do d ie se l . 

A l e m d i s s o , e s t e p roc e sso r e l a t i v a m e n t e s i m p l e s re duz a  m a ssa m o l e c u l a r 

pa ra u m t e rgo e m re la ga o a os t r ig l i c e r ide os , c o m o t a m b e m re duz a  v i s c o s i d a d e e  

a u m e n t a a  vo la t i l i da de (P I N T O, 2 0 0 5 ) . 

A ut i l iza ga o do e t a nol pode se r a t ra t iva d o pont o de v ist a a m b i e n t a l , um a ve z 

q u e e s t e a lc oo l p o d e se r p roduz ido a  pa r t i r d e u m a fon t e re nova ve l e , a o c o n t ra r io de 

m e t a n o l , na o le va nt a t a n t a s p r e o c u p a g o e s re la c io n a d a s c o m a  t o x i d a d e , N o e nt a n t o , 

a  u t i l i za ga o de  e t a no l im pl ic a q u e e st e e st e ja ise nt o de a g u a , a s s i m c o m o q u e o ole o 

u t i l i za do c om o m a t e r ia  pr im a a p r e s e n t e u m c o n t e u d o ba ix o de  a g u a , po is c a so 

c o n t r a r i o a  s e p a r a g a o da g l ic e r ina se ra d i f i c i l (L I M A, 2 0 0 8 ) . 

N a t ra nse s t e r i f i c a ga o por c a t a l i se a c ida , os c a t a l i sa dore s m a is e m p r e g a d o s 

s a o o a c id o su l fur ic o , o a c ido c lo r id r ic o e  os a c i d o s su l fon ic os . A re a ga o por c a t a l i se 

a c i d a e  m a is le nt a q u e a  c a t a l ise a lc a l ina , n e c e s s i t a n d o de  c ondigoe s m a i s e l e v a d a s 

de t e m p e r a t u r a e  p r e s s a o (P I N T O, 2 0 0 5 ) . 

Figueiroa, D. S. 



O m e c a n i s m o da t ra nse s t e r i f i c a ga o d e u m m o n o g l i c e r i d e o a t ra ve s de 

c a t a l i se a c ida e  a p r e s e n t a d o na  Figura 7 , o q u a l p o d e se r e x t e n d i d o pa ra u m 

d i g l i c e r i d e o ou t r ig l i c e r ide o . 

Figura 7 - M e c a nism o de t ra nse st e rif ic a c a o por c a t a lise a c ida de ole os ve ge t a is. 
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A pro t ona ga o do g r u p o c a rbon i la do e s t e r ge ra o c a r b o c a t i o n I I , o q u a l , a pos 

u m a t a q u e nuc le o f i l i c o do a l c o o l , p r o d u z o in t e rm e d ia r io t e t ra e d r ic o I I I , q u e e l im ina 

g i ic e ro l pa ra fo rm a r o novo e s t e r IV , e  re ge ne ra r o c a t a l i sa dor H + . De a c o r d o c o m 

e s t e m e c a n i s m o , a c idos c a r b o x i l i c o s p o d e m se r f o r m a d o s pe la re a ga o do 

c a r b o c a t i o n II  c o m a  a gua p r e s e n t e na  m is t ura re a c iona l . I st o s u g e r e q u e um a 

t ra nse s t e r i f i c a ga o por c a t a l i se a c ida de va se r e f e t u a d a na  a use nc ia de  a g u a , a  f i m 

de e v i t a r a  form a ga o de  a c i d o s c a r b o x i l i c o s q u e r e d u z e m o r e n d i m e n t o da  m ist ura 

de a lqu i l e s t e re s ( S C H U C H A R D TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 1 9 9 8 ) . 

P o d e -s e obse rva r q u e , e n q u a n t o na  t ra nse s t e r i f i c a ga o u t i l i z a m -s e t re s 

m Ole c ula s de  a lc oo! pa ra c a d a m o l e c u l a de  t r i g l i c e r i d e o , a  e s t e r i f i c a ga o obe de ge a  

um a e s t e q u i o m e t r i a de u m m o l d e  a lc oo l p a ra c a da m ol de  a c id o g ra x o . Out ro 

a s p e c t o a  se r not a do e  que o s u b p r o d u t o da  re a ga o de  e s t e r i f i c a ga o e  a  a g u a , o que 

r e p r e s e n t a um a v a n t a g e m a m b i e n t a l q u a n d o c o m p a r a d o c o m a  re a ga o de 

t ra n se s t e r i f i c a g a o , q u e ge ra g i ic e ro l ( M E L O J U N I OR, 2 0 0 8 ) . 

OH 
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O 
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2.3 Catalise homogen&s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N a c a t a l i s e h o m o g e n e a , o c a t a l i sa dor e  os r e a g e n t e s e s t a o p re se n t e s na 

rne srna fa se a p r e s e n t a n d o d e s v a n t a g e n s , d e n t r e a s q u a i s p o d e m o s c i t a r : c us t os 

e l e v a d o s nos p r o c e d i m e n t o s de s e p a r a c a o e  r e c u p e r a g a o do c a t a l isa dor , p rob le m a s 

de c o r ro sa o e m a l g u m a s re a goe s q u e ut i l i za m s o l v e n t e s ' a c i d o s c om o c a t a l i s a d o r e s 

e a poss ib i l i da de de c o n t a m i n a c a o do produt o pe lo c a t a l i sa d o r ou pe los r e s i d u o s 

f o r m a d o s d u r a n t e o p roc e sso ( R U SSEL , 1 9 9 4 ) . 

E c o n h e c i d o que a c a t a l ise h o m o g e n e a e m m e i o a lc a l ino e a rot a 

t e c n o l o g i c a m a is a m p l a m e n t e ut i l iza da pa ra p roduga o d e b iod ie se l no m undo . 

G r a n d e s e m p r e s a s f o r n e c e d o r a s de p la nt a s e  t e c n o l o g i a a o re dor do m u n d o f a z e m 

uso de s t a t e c n o l o g i a c o m p e q u e n a s va r ia goe s , pa r t i c u la re s a  e n g e n h a r i a de c a da 

e m p r e s a . 

S e g u n d o S C H U C H A R D TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., ( 1 9 9 8 ) , a  re a ga o t e rn in ic io c o m o a t a q u e do 

ion a l c o x i d o , f o r m a d o pe la re a ga o da ba se c o m u m a l c o o l , a o c a r b o n o da c a rbon i la  

da m ole c u la do t r ig l i c e r id e o o r ig ina ndo u m in t e rm e d ia r io t e t ra e d r ic o . N o m e c a n i s m o 

propost o , a s e t a p a s s u b s e q u e n t e s e n v o l v e m u m re a r ra n jo in t ra m ole c u la r que form a 

u m e s t e r a lqu i i i c o e o c o r r e s p o n d e n t e a n ion d i g l i c e r i d e o . A pa rt i r d a i , e s t e s u l t im os 

d e s p r o t o n a r a m o c a t a l isa dor , r e g e n e r a n d o -o a um a e s p e c i e a t iva n o v a m e n t e , q u e 

pode re a gir c o m um a nova m ole c u la de a l c o o l e , d a n d o in ic io a  u m novo c ic lo 

c a t a l i t i c o . Di e  m o n o g l i c e r i d e o s r e a g e m pe lo m e s m o m e c a n i s m o p r o d u z i n d o um a 

m is t ura c o m p o s t a p r e d o m i n a n t e m e n t e de e s t e r e s a l q u i l i c o s e  g i ic e ro l . 

F u n d a m e n t a l m e n t e , e x i s t e m a l g u m a s v a r a v e i s que p o d e m a fe t a r a  re a ga o 

de t r a n s e s t e r i f i c a g a o via  c a t a l i se h o m o g e n e a , q u e sa o: A c i d e z e  u m i d a d e da s 

m a t e r i a s -p r i m a s ; t ipo e  c onc e n t ra ga o do c a t a l isa dor ; ra za o m ola r a lc oo l :6 le o e o t ipo 

de a lc oo l ; t e m p o de re a ga o e  t e m p e r a t u r a ; i n t e n s i d a d e d e a g i t a ga o da m is t ura 

re a c iona l ( L E U N G e G U O , 2 0 0 6 ; D E M I R B A S , 2 0 0 9 ) . 

F i g u e i r o a . D. i . 
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•  - A- A .A -•  •  v' .: - ' -;: 

N a a t u a l i d a d e , fa t ore s c o m o a l t o c o n s u m o de e n e rg ia e  d i f i c u l d a d e s na 

r e c u p e r a c a o do c a t a l isa dor da m is t ura d e re a c io n a l i n s p i r a r a m o d e s e n v o l v i m e n t o de 

c a t a l i s a d o r e s h e t e r o g e n e o s ( P O U B E L e r a / . , 2 0 0 5 ) . 

A p re pa ra ga o de c a t a l i s a d o r e s fo i d u r a n t e m ui t os a n o s c o n s i d e r a d a um a a r t e 

re st r i t a a os a lqu im is t a s . Cont udo , a  pa rt i r do s e c u l o p a s s a d o , a s b a s e s t e o r i c a s da 

p re pa ra ga o dos c a t a l isa dore s t e rn s ido e s t u d a d a s e  d e s e n v o l v i d a s , p o d e n d o -s e 

a f i rm a r q u e a  p r e p a r a c a o de c a t a l i s a d o r e s e  hoje u m r a m o da c i e n c i a . A s pr inc ipa ls 

p r o p r i e d a d e s dos c a t a l isa dore s (a t iv ida de , se le t iv ida de , e s t a b i l i d a d e , re s is t e nc ia 

m e c a n i c a e  c o n d u t i v i d a d e t e rm ic a ) e st a o i n t i m a m e n t e r e l a c i o n a d a s a sua 

c o m p o s i c a o e  t e c no log ia de p re pa ra ga o . Essa s p r o p r i e d a d e s d e p e n d e m , 

p r i n c i p a l m e n t e , da s e l e c a o e nt re os d i v e r s o s m a t e r ia ls e  dos m e t o d o s de pre pa ra ga o 

( S A N T O SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2 0 0 7 ) . 

N a s re a goe s c a t a l i t i c a s h e t e r o g e n e a s , o c a t a l isa dor , os r e a g e n t e s e os 

p r o d u t o s da r e a c a o e st a o e m f a se s d i f e re n t e s . N o r m a l m e n t e , e la  e  o re su l t a do da 

t r a n s f o r m a c a o de m ole c u la s na in t e r fa c e so l ido (o c a t a l i sa dor ) - f a s e g a s o s a ou 

l i q u i d s ( R U SSEL , 1 9 9 4 ) . 

Ela c o m e c a c o m a a dsorga o de um a m ole c u la na s u p e r f i c i e do c a t a l isa dor . 

Essa a dsorga o pode se r re la t i va m e nt e f r a c a , f e n o m e n o d e n o m i n a d o de a dsorga o 

f i s i c a ou de V a n De r W a a l s , ou p o d e se r m a is fo r t e , d e n o m i n a d a a dsorga o qu im ic a 

o i j q u i m i s s o r g a o . A d i fe re nc a e n t re os dois t ipos de a dsorga o p o d e se r m e d i d a , pois , 

ja fo i o b s e r v a d o que dura n t e a  q u i m i s s o r g a o a  q u a n t i d a d e de c a lor l ibe ra do e  m a ior 

do que na a dsorga o f is ic a . A a dsorga o q u i m i c a e  m u i t o c o m u m na c a t a l ise 

h e t e r o g e n e a , e  e la  norm a lm e nt e o c o r re e m d e t e r m i n a d o s s i t io s da supe r f i c ie , 

d e n o m i n a d o s s i t io s a t ivos, c uja na t ure za pode se r c o m p le x a e m f u n g a o dos de fe i t os 

de s u p e r f i c i e  e x i s t e n t e s no c a t a l isa dor ( R U S S E L , 1 9 9 4 ) . 

N a s a p l ic a goe s indust r ia ls , o uso de c a t a l i s a d o r e s h e t e r o g e n e o s a pre se nt a 

v a n t a g e n s sobre os c a t a l i sa dore s h o m o g e n e o s c om o a possibi!+da de de v ia b i l i za r 

u m p r o c e s s o c o n t i n u o de produga o de b io d ie s e l , m i n i m i z a n d o c u s t o s de se pa ra ga o 

e pur i f ic a ga o; por na o ne c e ss i t a r da e t a pa de ne ut ra l i za ga o e  de ssa l in i za ga o , 

t -i g u e i r o a , D. 5. 



p e r n i t e a  re u t i l i za c a o do c a t a l i sa dor e d e s f a v o r e c e a s a p o n i f i c a c a o , a u m e n t a n d o a 

a t ra t i v ida de d e s s e p roc e sso . Cont udo , e m g e r a l , f o r n e c e m r e n d i m e n t o s in fe r iore s 

a os da c a t a l i se h o m o g e n e a , e m e s p e c i a l pa ra a lc oo is de c a d e i a s lo n g a s ( A L M E I D A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et al., 2 0 0 7 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A F igura 3 m ost ra a s p r inc ipa ls c a r a c t e r i s t i c a s dos c a t a l i sa dore s 

h e t e r o g e n e o s . 

Figura 8 - Princ ipa ls proprie da de s dos c a t a lisa dore s he t e roge ne os. 

Propr ie da de s dos Ca t a l i sa dore s H e t e r o g e n e o s 

Q u i m i c a s 

o Propr ie da de s 

a c i d a s /b a s i c a s : 

•  Ca ra t e r 

h id ro f o b ic o /h id ro f i l i c o ; 

® Re uso . 

F i s i c a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A7 

•  T a m a n h o ; . 

•  Form a ; 

o Es t ru t ura de Poro; 

o A r e a supe r f i c ia l ; 

e  R e s i s t e n c i a 

M e c a n i c a . 

Fonte : Ada pt a do de I SLAM A etal. (2 0 1 2 ). 

2 .4 .1 C a t a l i s a d o r e s h e t e r o g e n e o s u t i l i z a d o s r e c e n t e m e n t e p a r a p r o d u c a o 

d e b i o d i e s e l 

V a r i o s c a t a l i sa dore s h e t e r o g e n e o s t e rn s ido re la fa dos na l i t e ra t ura pa ra 

s i n t e s e de b i o d i e s e l . A l g u n s c a t a l i s a d o r e s , t a is c o m o S A P O -5 , M C M -4 1 , S B A -1 5 e 

a rg i la s , se ra o l is t a dos e s u a s pr inc ipa ls c a r a c t e r i s t i c a s d i s c u t i d a s a se guir . 

S i lva ( 2 0 0 5 ) a va l iou na re a ga o de t ra n se s t e r i f i c a g a o , o d e s e m p e n h o de 

c a t a l i s a d o r e s do t ipo M C M -4 1 a nt e s e a pos s e r e m i m p r e g n a d o s c o m ox ido de 

m o l ibde n io ( 5 % , 1 0 % e 1 5 % ) , u t i l i za ndo 2 0 0 °C e 1h d e re a ga o o b t e n d o os 

re su l t a dos de 9 6 , 1 5 % de c o n v e r s a o do 5 % M o /M C M -4 1 , s e g u i d o s por 9 4 , 2 3 % e 

9 2 , 3 0 % dos c a t a l i s a d o r e s 1 0 % M o /M C M -4 1 e 1 5 % M o /M C M -4 1 . 

Figue i roa , O. S 
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Br i t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2 0 0 7 ) t e s t a r a m a ze o l i t a  Y c o m a t e m p e r a t u r a de 4 6 0 °C por 2 h e 

ob t e ve a c o n v e r s a o 2 6 , 6 % . 

C a r m o et al. (2 0 0 9 ) o b t i v e r a m urna c o n v e r s a o d e 6 7 % ut i l i za ndo a pe ne i ra 

m o l e c u l a r A I -M C M -4 1 na re a ga o de e s t e r i f i c a ga o , c o m o t e m p o de 3 h e 1 8 0 °C. Se 

o b s e r v o u q u e o d e s e m p e n h o do c a t a l i sa dor fo i m e l h o r a d o pe la a l t a ra za o 

a l c o o l /o l e o ut i l i za da (1 :6 0 ) e  t a m b e m pe la p re se nga d o m e t a l na e s t ru t ura , o q u e 

f a v o r e c e u a fo rm a ga o do produt o . 

Le i t e  et al. (2 0 1 0 ) u t i l i za ra m u m s i s t e m a re a c io n a l s e m a g i t a ga o na 

e s t e r i f i c a ga o do o le o de soja a 1 6 0 °C por 2 hora s , r a z a o m ola r 6 le o :a lc oo l de 1 :9 , e  

2 % de c a t a l i s a d o r de a lum ino f os f a t o S A P O -5 i m p r e g n a d o c o m 8 % de t r iox ido de 

m o l i b d e n i o ( M o 0 3 -S A P O -5 ) , o b t e n d o 5 9 % de c o n v e r s a o . 

Pe re i ra (2 0 1 0 ) e s t u d o u ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 (2 5 , 5 0 , 7 5 e 1 0 0 ) e m p e n e i r a s 

m o l e c u l a r e s do t ipo A I -M C M -4 1 , na re a ga o de t r a n s e s t e r i f i c a g a o ut i l i za ndo 2 0 0 °C e 

3 h de re a ga o o b t e n d o a s s e g u i n t e s c o n v e r s o a s , r e s p e c t i v a m e n t e : 1 0 , 3 4 % , 1 5 ,7 0 % , 

1 2 , 0 3 % e 1 2 , 2 0 % . 

M e l o n i et al. (2 0 1 1 ) d e s e n v o l v e r a m o m a t e r ia l m e s o p o r o s o T B D /S B A -1 5 

(T BD = 1 , 5 , 7 -t r i a z a b i c y c l o [ 4 , 4 , 0 ] d e c -5 -e n e , ob t ido c o m e r c i a l m e n t e ) c o n s e g u i n d o 

5 3 % d e c o n v e r s a o c o m 2 h de re a ga o, sub indo pa ra 9 2 % q u a n d o o t e m p o e 

a u m e n t a d o pa ra 4 h . Esse m a t e r ia l m o s t ro u um c o m p o r t a m e n t o e s t a ve l e  sua 

re ge ne ra ga o fo i poss ib i l i t a da c o m u m a s i m p l e s d i lu iga o c o m N a O H , m a n t e n d o sua s 

p r o p r i e d a d e s . 

Boe y et al. (2 0 1 1 ) r e l a t a r a m o uso de C a O e m s u p o r t e s do t ipo M C M -4 1 e 

S B A -1 5 s e n d o o C a O /S B A -1 5 o m a is e s t a ve l c o m u m a c o n v e r s a o de 2 9 % e m u m a 

re a ga o de 2 h ut i l i za ndo a t e m p e r a t u r a de 2 0 0 °C . 

J i m e n e z -M o r a l e s et al. (2 0 1 1 ) u t i l i za ra m a p e n e i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 na 

re a ga o de t ra nse s t e r i f i c a ga o de o le o v e g e t a l c o m u m a t e m p e r a t u r a de 2 0 0 °C e 

t e m p o de 4 h , c o n s e g u i n d o re nd im e nt os s u p e r i o r e s a 8 0 % , o a u t or a t r ibuiu b o m 

d e s e m p e n h o do m a t e r ia l a  c o n c e n t r a g a o de a l u m i n i o na e s t ru t ura o que g e r o u s i t io 

a c idos f a v o r e c e n d o a re a ga o. 

A c o n c e n t r a g a o de c a t a l i sa dor a fe t a o r e n d i m e n t o na produga o de b iod ie se l . 

E m G a r c i a -S a n c h o et al. ( 2 0 1 1 ) , o e fe i t o de s t e p a r a m e t r o fo i e s t u d a d o a 2 0 0 AC, 

a pos 4 h de re a ga o , usa ndo o c a t a l i sa dor N b 8 -M C M -4 1 . Pa ra a c o n c e n t r a g a o m e n o r 

Figue i roa . D. S. 
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do c a t a l i sa d o r ( 2 , 5 % e m m a ssa no m e io re a c iona l ) , a  c o n v e r s a o t o t a l d e 

t r i g l i c e r i d e o s na o foi a l c a n c a d a , e n q u a n t o q u e um a a l t a c o n v e r s a o d e m ono e 

d ig l i c e r idos e  obse rva da a t r a v e s do a u m e n t o da c o n c e n t r a g a o d e c a t a l i s a d o r de 2 ,5 

a 7 , 5 % e m m a ssa no m e io r e a c i o n a l , o que re sul t a e m u m a u m e n t o na a re a 

supe r f ic ia l do c a t a l isa dor , e l e v a n d o o c ont a t o c o m os r e a g e n t e s a u m e n t a n d o o 

re n d im e n t o d o b iodie se l de 5 0 c h e g a n d o a  9 5 % . 

Qu in t e l lazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. ( 2 0 1 2 ) d e p o s i t a r a m La nt a n io na pe ne i ra m o l e c u l a r S B A -1 5 , 

o b t e n d o a  L a -S B A -1 5 , na  re a ga o de t ra nse s t e r i f i c a ga o c o m t e m p o d e re a ga o de 6 h e 

t e m p e r a t u r a d e 7 0 °C, c o n s e g u i n d o r e n d i m e n t o s s u p e r i o r e s a  8 0 % . 

As a rg i la s t a m be rn e s t a o s e n d o e s t u d a d a s pa ra obt e nga o de b iod ie se l por 

s e r e m m a t e r ia ls so l idos e  de ba ix o c u s t o . P r a t i c a m e n t e t o d o s os t r a b a l h o s de 

c a t a l i se q u e ut i l i za m a rg i la s e m p r e g a m a rg i la s t r a t a d a s c o m a c ido e /o u p i la r i za da s . 

O t r a t a m e n t o a c ido possib i l i t a a  o b t e n g a o de a l t a s a re a s supe r f i c ia is , m a ior 

p o r o s i d a d e e  a lt a  a c ide z supe r f i c ia l . A s m e l h o r e s c o n d i c o e s d e a c ide z e  de 

a t iv ida de c a t a l i t ic a sa o c o m u m e n t e o b t i d a s q u a n d o a s a rg i la s s a o s u b m e t i d a s a  

t r a t a m e n t o s a c idos b ra n d o s ( P U S H P A L E T H A et. al., 2 0 0 5 ) . 

2 .4 ,2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Peneiras moleculares utilizadas como catalisadores 

O t e r m o Pe ne i ra M o le c u la r fo i e m p r e g a d o pe la pr im e i ra v e z por M c Ba in e m 

1 9 3 2 pa ra de f in i r m a t e r ia ls so l idos i n o r g a n i c o s p o r o s o s c o m a p r o p r i e d a d e de 

a d s o r v e r m o le c u la s s e le t i v a m e n t e . A e s t ru t u ra porosa de um a p e n e i r a m o le c u la r 

b a s e i a -s e e m um a e x t e nsa re de de io n s de ox ige n io c o n t e n d o a t o m o s o r d e n a d o s 

t e t r a e d r i c a m e n t e . As p e n e i r a s m o l e c u l a r e s sa o m a t e r ia ls s in t e t ic os d o t a d o s de um a 

a l t a c a p a c i d a d e de a dsorga o de s u b s t a n c i a s po la re s de ba ix a s c o n c e n t r a g o e s . Sa o 

s i n t e t i z a d a s a  pa rt ir de u m p r o c e s s o de c r is t a l i za ga o c o m c ond igoe s 

c u i d a d o s a m e n t e c o n t r o l a d a s , d e s d e a  pre ssa o , do t e m p o , da t e m p e r a t u r a , do p H , 

d a s f o n t e s d e  s i l ic io e  a l u m i n i o , da  a g i t a ga o e da o r d e m de a d iga o d o s re a ge nt e s 

( G I A N E T T O , 2 0 0 0 ) . 

S e g u n d o a  de f in iga o c l a s s i c a , o t e r m o "ze ol i t a " a b r a n g e s o m e n t e 

a l u m i n o s s i l i c a t o s c r is t a l inos h i d r a t a d o s de e s t ru t u ra a be r t a , c o n s t i t u i d a por 

F i g u e i r o a , D. S. 



39 

t e t r a e d r o s de S i 0 4 e  A I 0 4 l i g a d o s e n t re si por a t o m o s de ox ige n io . A r igor , s o m e n t e 

e sse s m a t e r ia ls p o d e m se r c h a m a d o s de ze o l i t a s ; no e n t a n t o , e  ra zoa ve l a d v o g a r 

q u e o uso de sse t e rm o se ja e s t e n d i d o pa ra d e s i g n a r e s t r u t u r a s a n a l o g a s c o n t e n d o 

t a m b e m t e t r a e d r o s de ou t ros e l e m e n t o s ( P 0 4 , G a 0 4 , e t c . ) a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s . 

Z e o l i t a s t e rn s ido u t i l i za da s p r i n c i p a l m e n t e c om o a d s o r v e n t e s pa ra pur i f i c a c a o de 

g a s e s e c o m o t r o c a d o r e s ion ic os e m d e t e r g e n t e s , m a s se m o s t r a m e x t r e m a m e n t e 

ut e is c o m o c a t a l i s a d o r e s no re f ino de pe t ro le o , na p e t r o q u i m i c a , e  na s i n t e s e de 

p r o d u t o s o rg a n ic o s c u ja s m o l e c u l a s p o s s u e m d i a m e t r o c ine t ic o in fe r ior a  1 0 A 

( L U N AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2 0 0 1 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O p r o c e s s a m e n t o d e g r a n d e s m o l e c u l a s e c a d e i a s o r g a n i c a s pa ra a s 

p r o d u c o e s d a s indust r ia s de q u i m i c a f ina e p e t r o q u i m i c a re que r , por d i v e r s a s ve ze s , 

pe ne i ra s m o le c u la re s c o m p o r o s de d i a m e t r o s m a io re s d o q u e os a p r e s e n t a d o s 

pe la s ze o l i t a s c o n v e n c i o n a i s (DAV I S , 1 9 9 2 ; E S T E R M A N N  et al., 1 9 9 1 ) . A c i e n c i a da 

s i n t e s e de so l idos c r is t a l inos e porosos e de f u n d a m e n t a l i m p o r t a n c i a pa ra a a re a da 

c a t a l i se , ja  que o c on t ro le da s p r o p r i e d a d e s f i s i c o -q u i m i c a s a fe t a d i r e t a m e n t e a a re a 

supe r f i c ia l , a  poros ida de , o o r d e n a m e n t o e s t ru t ura l e  a  d i s p o n i b i l i d a d e de s i t io s 

a t ivos ne s t e s so l idos , o que le va a o p r o c e s s a m e n t o de m a t e r i a l s m a is d e s e n v o l v i d o s 

e e f i c ie n t e s que p o d e m se r u t i l i za dos c o m o a d so rve n t e s , c a t a l i sa dore s ou s u p o r t e s 

pa ra c a t a l i sa d o re s . 

As pe ne i ra s m o l e c u l a r e s a ba se de s i l i c a M C M -4 1 p e r t e n c e n t e s a f a m i l i a  

M 4 1 S, p o s s u e m t a m a n h o e d i s t r i b u i c a o un i form e s de poros , d i a m e t r o d e poro 

a jus t a ve l e  g r a n d e a re a supe r f i c ia l , a l e m de fa c i l ida de de s i n t e s e . A p e s a r da s 

g r a n d e s v a n t a g e n s e s t ru t u ra is , a  fa l t a de s i t ios a t ivos l im i t a sua s a p l i c a c o e s na s 

a re a s de s e p a r a c a o e c a t a l i se . De v ido a o c a ra t e r a m o r f o da s p a re d e s d o s poros e 

d o s g r u p o s hidrox i la  supe r f i c ia is , q u e p o d e fa c i l i t a r a  su b s t i t u ic a o isom or f ic a do s e u 

e s q u e l e t o e de sua s u p e r f i c i e . Os m e t o d o s de f u n c i o n a l i z a g a o de m a t e r ia ls de s i l ic a 

m e s o p o r o s a inc lue m p r i n c i p a l m e n t e a d o p a g e m e s t r u t u r a l e  a  m o d i f i c a c a o da 

s u p e r f i c i e . M u i t os t ipos de ions m e t a l i c os , t a is c o m p . ' A ! 3 * , -T i 4 + , Z r 4 + , M n 2 + , N i 2 + e  

G a 3 + , t e rn s ido in t roduz idos a o q u a d r o de s i i i c a m e s o p o r o s a d i r e t a m e n t e no 

p roc e sso h id ro t e rm a l , g e r a n d o s i t ios a t ivos t a is c o m o s i t i o s a c idos (CAI  e r a / . , 2 0 1 1 ) . 

Pa ra e x e m pl i f i c a r , a  F igura 9 a p re se n t a a e s t ru t ura da pe ne i ra m o le c u la r M C M -4 1 . 

F igue i roa , •  >. S. 
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Fiqura 9 - M C M - 4 1 . 

Fonte : w w w .qnint .sbq.org.br. 

Ac e sso e m : 0 4 /0 4 /2 0 1 2 . 

Esse s so l idos in o rg a n ic o s p o r o s o s t e rn g r a n d e ut i l ida de c o m o c a t a l i s a d o r e s 

e a d s o r v e n t e s pa ra m ui t a s a p l i c a c oe s indust r ia is . A p re se nc a de p o ro s id a d e pe rm i t e 

que a s m o l e c u l a s t e n h a m a c e sso a  e l e v a d a s a re a s supe r f ic ia is , a s q u a is e s t a o 

a s s o c i a d a s a l t a s a t iv ida de s c a t a l i t i c a s e  a d s o r t i v a s ( M A G A L H A E S , 2 0 0 6 ) . A s 

pe ne i ra s m o l e c u l a r e s a p r e s e n t a m c a n a i s e  c a v i d a d e s c o m d i rne nsoe s m o l e c u l a r e s . 

Est e s c a n a i s e  c a v ida de s sa o un i fo rm e s e m t a m a n h o pa ra um a p e n e i ra e s p e c i f i c a , 

-p o i s s a o d e f in id o s pe la sua propr ia e s t r u t u r a . O t e r m o p e n e i ra m o le c u la r v e m do fa t o 

de as d i rne nsoe s de s t e s poros s e r e m t a i s que p e r m i t e m a a dsorga o d e m o l e c u l a s 

a p r e s e n t a n d o d ia m e t ros c ine t i c os e s p e c i f i c o s , a l e m de a p r e s e n t a r e m p r o p r i e d a d e s 

c a t a l i t i c a s pa ra va r ios t ipos de re a goe s e n v o l v e n d o h i d r o c a r b o n e t o s e  o u t r o s 

c o m p o s t o s o r g a n i c o s ( M A G A L H A E S , 2 0 0 6 ) . 

2 .4 .3 A peneira m o l e c u l a r S B A - 1 5 

M a t e r ia is m e s o p o r o s o s o r d e n a d o s p o d e m se r p r e p a r a d o s por um a 

v a r i e d a d e de p r o c e d i m e n t o s e  s o b r e um a e x t e n s a fa ix a de c o m p o s ig o e s , u s a n d o -s e 

pa ra isso va r ios d i r e c i o n a d o r e s de e s t ru t ura d i f e r e n t e s . Os d i r e c i o n a d o r e s de e s t ru ra 

o r g a n i c o s m a is ut i l i za dos sa o: sur fa c t a n t e s (c a t ion ic os , a n ion ic os e  ne u t ros ) , 

t e m p l a t e s po l im e r ic os ( c o p o l i m e r o s e m b loc o , d e n d r i m e r o s e  la t e x ) e  s i s t e m a s 

b io log ic os ( p r o t e i n a s , p o l i s s a c a r i d e o s , ba c t e r ia s e  v i ru s ) (SOU SA, 2 0 0 9 ) . 

Os d i r e c i o n a d o r e s de e s t ru t u ra p o s s u e m um a e s t ru t ura m o l e c u l a r 

c o n s i s t i n d o de u m g r u p o func iona l h id ro fob ic o (c a uda a pola r ) j u n t o a u m g r u p o 

h idro f i l i c o (c a be ga pola r ) . Essa e s t ru t u ra e  c o n h e c i d a c o m o a n f i f i l i c a . M o l e c u l a s 

a n f i f i l i c a s sa o c o n s t i t u i d a s de um a re g ia o h idro fob ic a (c a de ia c a rbon ic a ) , na o pola r , 

Figue i roa . D. S. 
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e um a hidrof f l ic a (grupo t e r m i n a l ) , pola r . De v ido a  e s t a s c a r a c t e r i s t i c a s , i m p o r t a n t e s 

p r o p r i e d a d e s f i s i c a s e  q u i m i c a s o c o r r e m q u a n d o e s t a s m o le c u la s e n t r a m e m c o n t a t o 

c o m a  a g u a ( O U R I Q U E S , 2 0 0 3 ) . M o l e c u l a s a n f i f i l i c a s se  a ut o o r g a n i z a m e m u m a 

v a r i e d a d e de e s t ru t ura s . A fo rm a m a is s im p le s d e s s a s e s t ru t ura s e  a  m ic e la . M ic e la s 

sa o a g r e g a d o s m o l e c u l a r e s p o s s u i n d o a m b a s a s re g ioe s e s t r u t u r a i s , h idrof f l ic a e  

h idro fob ic a , q u e d i n a m i c a m e n t e se  a s s o c i a m e s p o n t a n e a m e n t e e m s o l u c a o a q u o s a 

a pa rt i r de um a c e r t a c o n c e n t r a g a o m ic e la r c r i t i c a (CM C) , f o r m a n d o g r a n d e s 

a g r e g a d o s m o l e c u l a r e s de  d i r n e n s o e s c o lo ida is . Esse s a g r e g a d o s c o lo ida is p o d e m 

a pre se n t a r d i fe re n t e s m i c r o e s t r u t u r a s : e s fe r ic a , c i l indr ic a , p la na r , e t c  (SOU SA, 

2 0 0 9 ) . 

Os c o p o l i m e r o s e m b l o c o s a o f o r m a d o s pe la c o m b i n a c a o de do is ou m a is 

b loc os de p o l i m e r o s un indo c a be ga a  c a u d a por in t e ra goe s c o v a l e n t e s (G I DOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

1 9 9 3  apud SOU SA, 2 0 0 9 ) . Ele s p o s s u e m um a t e n d e n c i a de se  a u t o -o r g a n i z a r 

q u a n d o d i s s o l v i d o s e m u m s o l v e n t e se le t ivo , q u e e u m b o m s o l v e n t e pa ra a p e n a s 

u m dos b lo c o s . De ssa fo rm a , m ic e la s de  c o p o l i m e r o s e m b loc os s a o a g r e g a d o s que 

p o s s u e m p r o p r i e d a d e s s e m e l h a n t e s a s da s m i c e l a s f o r m a d a s por s u r f a c t a n t e s de 

ba ix a m a ssa m ola r . 

A a gre ga ga o dos c o p o l i m e r o s pode se r c o n d u z id a por m u d a n g a s na 

c onc e n t ra ga o e  t e m p e r a t u r a . C o m re la ga o a o pr im e iro pa sso de a g r e g a g a o , a  

c o n c e n t r a g a o na qua l m ic e la s c o m e g a m a  a p a r e c e r e , de  m a n e i r a s e m e l h a n t e a os 

d i r e c i o n a d o r e s de e st ru t ura c o m u n s , c h a m a d a c onc e n t ra ga o m i c e l a r c r i t i c a ( C M C ) . 

De m odo s im i la r , a  t e m p e r a t u r a na  qua l m i c e l a s sa o f o r m a d a s (pa ra um a d a d a 

c o n c e n t r a g a o de po l im e ros ) e  c h a m a d a de t e m p e r a t u r a m ic e la r c r i t i c a (T M C) . E m 

c o m p a r a g a o a  out ros d i r e c i o n a d o r e s d e e s t r u t u r a , os c o p o l i m e r o s e m b loc o t e rn a  

pe c u l ia r ida de de sua C M C e sua a t i v i d a d e supe r f ic ia l d e p e n d e r m a i s f o r t e m e n t e da 

t e m p e r a t u r a do q u e a que le s da  c l a s s e de t e m p l a t e s c o m u n s ( W A N K A et al., 1 9 9 4 

apud SOU SA, 2 0 0 9 ) . As C M C 's d o s c o p o l i m e r o s e m b loc os p o d e m va r ia r de 

d ive rsa s o r d e n s de m a g n i t u d e d e n t r o de um a p e q u e n a fa ix a de  t e m p e r a t u r a 

(SOU SA, 2 0 0 9 ) . 

F igue i roa , D. S. 
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Pa ra a t ua r c om o a g e n t e d i r e c i o n a d o r de  e s t r u t u r a , o d i r e c i o n a d o r d e 

e s t ru t ura d e v e in t e ra g i r de a lg u m a m a n e i r a c o m a s e s p e c i e s i n o r g a n i c a s (SOU SA, 

2 0 0 9 ) , 

E m 1 9 9 8 , u m novo m a t e r ia l fo i s in t e t i za do e m c o n d i c o e s f o r t e m e n t e a c i d a s 

(pH < 2 ) u t i l i za ndo c o p o l i m e r o s t r ib loc os (P luron ic P1 2 3 ) c om o a g e n t e s 

d i r e c i o n a d o r e s de  e s t ru t ura . O P luron ic P1 2 3 e  f o r m a d o por u m b loc o c e nt ra l de 

po l i (6 x ido de propi le no) - PPO - e  b l o c o s la t e ra ls de po l i (6 x ido de e t i l e no) - P E O - , 

c o m f o r m u l a m ole c u la r ( P E 0 2 o P P 0 7 o P E 0 2 o - Esse m a t e r ia l foi d e s e n v o l v i d o na 

U n i v e r s i d a d e de Sa nt a Ba rba ra , nos Est a dos U n idos , e  d e n o m i n a d o S B A -1 5 (Sa nt a 

Ba rba ra A m o r p h o u s n u m b e r 1 5 ) ( Z H A OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1 9 9 8 ) . 

S e g u i n d o a  l inha d e  fo rm a ga o de  e s t r u t u r a s i n o r g a n i c a s m e d i a n t e a  

p r e s e n c a de  d i re c iona dor e s t ru t u ra l , a  Figura 1 0  e s q u e m a t i z a e s p e c i f i c a m e n t e o 

p r o c e s s o de form a ga o da pe ne i ra m o le c u la r S B A -1 5 . 

Figura 10 - M e c a nism o de form a c a o do SBA-1 5 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pluronico Micela Arranjo hexagonal SBA-15 

Font e : ALBU QU ERQU E (2008 ). 

A pe ne i ra m o le c u la r S B A -1 5 pe r t e nc e a  um a c a t e g o r i a de  m a t e r ia ls 

m e s o p o r o s o s , c o m a r ra n jos o r d e n a d o s de  n a n o c a n a i s un i f o rm e s , c o m o pode se r 

v i s u a l i z a d o na  Figura 1 1 . Est e s m a t e r i a l s t e rn um a a m p l a v a r i e d a d e de  a p l i c a c o e s 

e m a r e a s c o m o a  s e p a r a g a o , c a t a l i se , a dsorga o , e n t re ou t ra s . M a t e r ia ls do t ipo 

S B A -1 5 g e r a l m e n t e t e rn poros m a is a m p l o s do q u e M C M -4 1 , o b t e n d o d i a m e t r o s de 

a t e 3 0 0 A, se ndo e le s a l t a m e n t e o r d e n a d o s e m m e s o c a n a i s d i s p o s t o s na  form a 

h e x a g o n a l , c o m p a re d e s e s p e s s a s e  e s t a b i l i d a d e t e rm ic a e  h id ro t e rm ic a a l t a  q u a n d o 

c o m p a r a d a s c o m out ra s s i l i c a s m e s o p o r o s a s , p o d e m se r u s a d a s c o m o u m 

p r o m i s s o r supor t e c a t a l i t i c o , p a r t i c u l a r m e n t e pa ra a s re a goe s q u e o c o r r e m e m a l t a s 

t e m p e r a t u r a s . Esse s m a t e r ia ls p o d e m t e r sua e s t ru t ura m o d i f i c a d a i n c o r p o r a n d o 

h e t e r o a t o m o s , m e t a is nobre s ou o x i d o s de m e t a is , a  firm de m e l h o r a r sua s c ond igde s 

f i s i c a s e  p ropr ie da de s q u i m i c a s ( M U K A D D E S etal., 2 0 0 5 ) . 

F i y u e i r o a , D. S. 



Figura 11 - Est rut ura de Poros da SBA-1 5 . 

Mesoporos 

M i c r o p o r e s 

Fonte : LUZ JR.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal. (2 0 1 0 ). 

0 d i f r a t o g r a m a pa dra o de s t a pe ne i ra m o le c u la r a p r e s e n t a d o na  Figura 12 

re f le t e a  o r g a n i z a c a o h e x a g o n a l de se us m e s o p o r o s . Os p i a n o s (1 0 0 ) , (1 1 0 ) e  (2 0 0 ) , 

e n t re 0 ,5  e  3 ,0 ° p r e s e n t e s no d i f ra t ogra m a de S B A -1 5 sa o c a r a c t e r l s t i c o s de 

e st ru t ura s c o m p ia no d.e  s im e t r ia P 6 m m , a  qua ! e  r e l a c i o n a d a a  e s t ru t ura c o m 

o r d e n a m e n t o h e x a g o n a l ( Z H A O etal., 1 9 9 8 ; C O U T i N H O , 2 0 0 6 ) . 

Figura 12 - Est rut ura he x a gona l de poros da SBA-1 5 . 
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N o e n t e n d i m e n t o da a c i d e z e m s o l i d o s , a  v isa o pro t on ic a de B r o n s t e d -L o w r y 

e a e l e t r o n i c a de Le w is r e s p o n d e m t r a d i c i o n a l m e n t e , por s i s t e m a s d i s t i n t o s . A a c i d e z 

de B r o n s t e d e m a rc a n t e nos m e c a n i s m o s e n v o l v e n d o c r a q u e a m e n t o ou 

h i d r o c r a q u e a m e n t o d e h i d r o c a r b o n e t o s , do is d o s p r o c e s s o s m a is i m p o r t a n t e s da 

indust r ia  de re f ino de pe t ro le o . O g r u p o d o a d o r de p r o t o n s pode se r r e p r e s e n t a d o de 

f o r m a s i m p l i f i c a d a c o m o u m H + l iga do a u m a t o m o de o x i g e n i o (OH") e m s u p e r f i c i e s 

de o x i d o s , e  e  c h a m a d a d e s i t i o s a c i d o s de B r o n s t e d . N e s t e s m a t e r i a l s os g r u p o s 

b a s i c o s sa o os ions o x i g e n a d o s (O") re su l t a n t e s da d i s s o c i a c a o do pro t on ou 

g e r a d o s por d e s i d r a t a c a o de d u a s h idrox i la s t e r m i n a l s ( X -O H + X -O HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — X -O" + 

H 2 0 ) . A a c i d e z de Le w is c o m u m e n t e e s t a a s s o c i a d a a os s is t e m a s na o p r o t i c o s 

r e s u l t a n t e s d a in t e ra ga o c o m m e t a is , p r i n c i p a l m e n t e os m e t a is de t r a n s i c a o a t r a v e s 

a e s e u s orb i t a is d i n c o m p l e t e s , c a p a z e s de r e c e b e r e l e t r o n s . Fre que r i t e m e rr t e e s t e s 

m e t a is f o r m a m c a t a l i s a d o r e s , h o m o g e n e o s ou h e t e r o g e n e o s , c o m a ha b i l ida d e de 

p r o c e s s a r c o m e f ic ie nc ia d ive rsa s re a goe s q u i m i c a s ( M O R E N O e R A J A G O P A L , 

2 0 0 9 ) . 

U m a da s pr inc ipa ls d i f i c u lda de s da ut i l i za ga o de s is t e m a s a c i d o s 

h e t e r o g e n e o s e que no m e io so l ido , u s u a l m e n t e , e  n e c e s s a r i o um e s forgo a d i c i o n a l 

pa ra i n c r e m e n t a r e  e s t a b i l i za r a  a c ide z su p e r f i c i a l . A s u p e r f i c i e  da s i l i c a ( S i 0 2 ) , por 

e x e m p l o , p r a t i c a m e n t e na o p r o d u z s i t ios a c idos de Le w is , po is form a c o m f a c i l i d a d e 

s i l a no is ( S i -OH ) que sa o c o n s i d e r a d o s s i t ios a c i d o s de B r o n s t e d , e  e s t e s c o b r e m a 

s u p e r f i c i e in t e rna e e x t e rna do so l ido . N o e n t a n t o , e m t e r m o s de forga , a  a c i d e z dos 

s i l a no is e n o r m a l m e n t e f ra c a ou no m a x i m o m o d e r a d a ( M O R E N O e R A J A G O P A L , 

2 0 0 9 ) . 

A a c i d e z de Brons t e d na s s i l i c a s t a m b e m p o d e se r s i g n i f i c a t i v a m e n t e 

i n c r e m e n t a d a pe la subst i t u iga o isom or f ic a dos a t o m o s de s i l i c i o , q u e p o s s u e m c a r g a 

fo rm a l 4 + , po r c a t ions t r i va le n t e s , c om o a l u m i n i o , g e r a n d o um a c a rga ne ga t iva pa ra 

c a da a t o m o s u b s t i t u i d o . C a d a c a rga ne ga t iva re s idua l da re de e ne u t ra l i za da na 

s u p e r f i c i e do so l ido por out ros c a t ions , u s u a l m e n t e m e t a i s a lc a l inos ou a lc a l in o s 

t e r r o s o s , c h a m a d o s de c a t ions de c o m p e n s a g a o . Pa ra s u b s t i t u i - l o s por p ro t ons , ou 

F i g u e i r o a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D. S 



se ja , pa ra que se  form e u m s i t io a c ido de  B r o n s t e d , u t i l i z a -s e u s u a l m e n t e u m 

p r o c e d i m e n t o de  t roc a ion ic a c o m u m a s o l u c a o a q u o s a de  c lore t o de  a m o n i o , 

s e g u i d o de  la va ge m , pa ra a  re t i ra da de  c lore t o re s idua l , e  c a lc ina ga o ( M O R E N O e 

R A J A G O P A L , 2 0 0 9 ) . 

2 .4 .4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI-SBA-1 5 

A pe ne i ra m o le c u la r S B A -1 5 a p re se n t a um a e s t r u t u r a re gu la r c o m c a n a i s 

un i fo rm e s de a t e 3 0 0 A e  p o d e se r s in t e t i za da num a la rga fa ix a de c o m p o s i g o e s . I st o 

t o rn a p o s s i v e l a  inc orpora ga o d e  h e t e r o a t o m o s na s p a r e d e s da  e s t ru t ura e  t o rn a 

v ia ve l a  o b t e n c a o de m a t e r ia ls c o m p r o p r i e d a d e s a c i d a s ( F E R R E I R AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2 0 0 9 ) . 

N o e n t a n t o , a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s sa o m a t e r ia is b a s i c a m e n t e c o n s t i t u i d o s 

por s i l i c io e  t e rn se  o b s e r v a d o g r a n d e s d i f i c u l d a d e s na  inc orpora ga o de 

h e t e r o a t o m o s ( rne t a is) , e m s i l i c a m e s o p o r o s a s in t e t i za da e m m e io f o r t e m e n t e a c i d o . 

I st o porque , sob t a is c o n d i g o e s , os m e t a is v a o e x is t i r a p e n a s n a  form a c a t io n ic a , 

por t a n t o , he t e roa t om os a p r e s e n t a m d i f i c u l d a d e pa ra s e r e m i n t r o d u z i d o s na s p a re d e s 

m e s o p o r o s a s a t ra ve s de u m p r o c e s s o de c o n d e n s a g a o c o m e s p e c i e s de s i l ic io (WU 

etal., 2 0 0 4 ) . 

U m a poss ib i l ida de e s t a na  inc orpora ga o d e  h e t e r o a t o m o s i s o m o r f i c a m e n t e 

num a pos iga o de  s i l ic io . Q u a n d o e st a subst i t u iga o e  re a l i za da por u m h e t e r o a t o m o 

t r i va le n t e ( M 3 + ) , c om o o a l u m i n i o na A I -M C M -4 1 , e  ge ra da u m a d e n s i d a d e de c a rga 

ne ga t iva e m t orno do m e s m o , f a z e n d o -s e n e c e s s a r i o u m c a t i o n d e  c o m p e n s a g a o 

e x t r a -e s t r u t u r a l . Qua ndo u m p ro t o n e  ut i l iza do c o m o c o n t r a - i o n surge a  a c i d e z de 

B r o n s t e d . Est e s i t io a c ido pode se r re p re s e n t a d o c o m o u m g r u p o h idrox i la  e m pont e 

l iga ndo o a l u m i n i o e  o s i l ic io ( PER EI R A , 2 0 1 0 ) . 

Os s i t ios a t ivos na s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s sa o s e m p r e d e  h e t e r o a t o m o s ; a  

in t roduga o de  A l 3 + e  T i 4 + f o r n e c e r a o s i t io s a c ido e  re dox e m s i l i c a pura , 

r e s p e c t i v a m e n t e (WU etal., 2 0 0 4 ) . 

M u i t o e sforgo t e rn s ido d e d i c a d o a  in t roduga o de a l u m i n i o e m e s t r u t u r a s de 

s i l i c a . G e r a l m e n t e , o a l u m i n i o e  inc orpora do a  e s t ru t ura por u m c o m p o s t o de s i l ic a t o 

a t ra ve s da  c h a m a d a sint e se - d i re t a , p roc e sso e m q u e u m p r e c u r s o r de  a l u m i n i o e  

F i g u e i r o a , D. S. 
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a d i c i o n a d o a o ge l a n t e s da s i n t e s e hid rot e rm ic a . Est e m e t o d o de s i n t e s e d i re t a 

m ui t a s v e z e s e x i g e c ond igoe s de s i n t e s e e s p e c l f i c a s de a c o r d o c o m os r e a g e n t e s e 

os d i r e c i o n a d o r e s ut i l i za dos. A l e m d isso , a  inc orpora ga o do a l u m i n i o na m a t r i z de 

s i l i c a , n o r m a l m e n t e , c a usa u m d e c r e s c i m o na o r d e m e s t r u t u r a l ( L U A NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1 9 9 5 ) . 

A F igura 13 a p re se n t a a e s t ru t ura da A I -S B A -1 5 . 

Figura 13 - Est rut ura da AI -SBA-1 5 . 

S f i A - •  5  p r o c u r e r A S B A 15 

Fonte : Ada pt a do de LI etal. (2 0 1 2 ). 

Dive rsa s f o n t e s de a l u m i n i o p o d e m se r u t i i i za da s na s i n t e s e , c o m o : su l fa t o 

de a l u m i n i o , i s o p r o p o x i d o de a lum in io , c lore t o de a l u m i n i o h e x a h i d r a t a d o , a l u m i n a t o 

de sod io e p s e u d o b o h e m i t a . Por t a nt o , d e v e -s e obse rva r b e m a font e de a l u m i n i o 

e sc o lh ida pa ra um a s i n t e s e , pois e la in f lue nc ia ra na loc a l i za ga o e c o o r d e n a g a o do 

a l u m i n i o na e s t ru t ura dos a lum inos i l i c a t os m e s o e s t r u t u r a d o s (PEREI RA, 2 0 1 0 ) . 

F igue i roa , D. S. 
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C A P I T U L O 



A Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i i a t e r i a i s s A A A A r s 

A \ : A A s : i g l c ::AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. . I -SBA-1 S 

o R e a g e n t e s 

o P luron ic 1 2 3 - ( E 0 2 0 P 0 7 o E 0 2 o ) , A L D R I C H ; 

o T E O S - T e t ra e t i lo r t os i l i c a t o , A L D R I C H ; 

o A c i d o C lor id r ic o - H CI  (2 M ) , V E T E C ; 

o A l u m i n a t o de Sodio - N a 2 A I 2 0 4 , A L D R I C H ; 

o A g u a de ion iza da - H 2 0 ; 

o H id rox ido de A m o n i o - N H 4 O H (2 M ) , N U CLEAR. 

3 .1 .1 Ssrstese d a A I -S B A -1 5 

Pa ra a s in t e se da pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 os m e t o d o s d e s e n v o l v i d o s 

por W u et al. (2 0 0 4 ) e  B h a n g e e r a / . ( 2 0 1 1 ) f o r a m a d a p t a d o s . O c o p o l i m e r o e m b loc o 

P luron ic 1 2 3 - ( E 0 2 o P 0 7 o E 0 2 o ) foi d i s s o l v i d o e m um a s o l u c a o de H CI  (2 M ) e a g u a . A 

e st a m is t ura foram a d i c i o n a d o s o t e t ra e t i lo r t os i l i c a t o ( T E O S ) e , a p o s 4 hora s de 

a g i t a c a o , o a lum ina t o de sod io ( N a 2 A I 2 0 4 ) . O ge l de s i n t e s e p r e p a r a d o a pre se nt a a 

se gu in t e c o m p o s i c a o m ola r: 1 ,0  S i 0 2 : x  A I 2 O 3 :0 , 0 1 6 8 E 0 2 o P 0 7 o E 0 2 0 : 5 , 8 5 H CI :1 6 2 ,7 

H 2 0 , s e n d o x igua l a  0 ,0 4 , o que re sul t a na ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 = 2 5 . O ge l obt ido 

se gu iu do is m e t o d o s de a q u e c i m e n t o d i f e re n t e s : Rot a A: a g i t a d o por 2 0 hora s a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e ; Rot a B: a g i t a do por 2 0 hora s e a q u e c i d o a 4 0 °C . A s a m o st ra s 

re su l t a n t e s d a s dua s rot a s (A e B) s e g u i r a m pa ra e st ufa pa ra s e r e m c r is t a l i za da s , 

se ndo a q u e c i d a s a 100AC por 4 8 hora s . A p o s e st e p e r i o d o a s a m o s t r a s f o r a m 

re t i ra da s da e st u fa pa ra o a just e d o pH pa ra 7 ,5 c o m h id rox ido de a m o n i o . Em 

se gu ida , f o r a m nova m e nt e l e v a d a s a e s t u fa s e a q u e c i d a s a 1 0 0 °C por m a is 4 8 

hora s . O m a t e r ia l re su l t a nt e t e v e se u pH a j u s t a d o pa ra 7 ,5 c o m h i d r o x i d o de a m o n i o 

e na s e q u e n c i a foi la va do c o m a g u a d e i o n i z a d a , c e n t r i f u g a d o e s e c o e m e s t u fa a 

6 0 °C por 2 4 h o r a s . 

F igue i roa , D. S. 
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A F igura 14 m ost ra o f lux ogra m a ut i i i za do pa ra a s i n t e s e da A I -S B A -1 5 . 

Figura 14 - Flux ogra m a de sint e se da AI -SBA-1 5 . 

Font e : Da dos da pe squisa . 

S e g u n d o W uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. ( 2 0 0 4 ) , o a just e do pH d u r a n t e o p roc e sso de s i n t e s e 

f a v o r e c e a a d ic a o do h e t e r o a t o m o na e st ru t ura d o m a t e r i a l , no c a so do a l u m i n i o , que 

e um m e t a l , e m m e io f o r t e m e n t e a c ido , e st e e le m e nt o so se a pre se n t a r i a  e m sua 

form a c a t i o n i c a , d i f i c u l t a ndo sua in t e rc a la c a o na e s t ru t u ra . 

3 .1 .2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Processo de calcinacao da AI -SBA-1 5 

A s a m o s t r a s o b t id a s a t ra ve s da s rot a s A e B f o r a m s u b m e t i d a s a o p roc e sso 

de c a l c i n a c a o e m um a m uf la pa ra re .t irada do d i r e c i o n a d o r d e e s t ru t ura , 0  m a t e r ia l 

fo i a t i va do e m t re s e t a p a s s e g u i d a s : in ic ia im e nt e , a q u e c e u -s e o m a t e r ia l a t e 1 0 0 °C 

c o m um a ra m pa de a q u e c i m e n t o de 1 0 °C/m in p e r m a n e c e n d o ne st a t e m p e r a t u r a 

pe lo p e r i o d o de 6 0 m inut os . Em s e g u i d a , a  t e m p e r a t u r a fo i e l e va d a pa ra 2 5 0 °C e 



5 4 0 °C, na m e s m a fa x a de a q u e c i m e n t o , p e r m a n e c e n d o por m a is um a hora e  q u a t r o 

hora s , r e s p e c t i v a m e n t e . 

A F igura 15  m ost ra o f l u x o g r a m a ut i l i za do pa ra a  re m oga o do d i r e c i o n a d o r 

de e s t r u t u r a da A I -S B A -1 5 . 

Figura 15 - Flux ogra m a de c a lc ina c a o da AI -SBA-1 5 . 

Fonte : Da dos da pe squisa . 

3 .2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Obtengao do biodiesel 

o R e a g e n t e s 

a ) A l c o o l e t i l i c o a bso lu t o P.A. ( C H 3 C H 2 O H ) ( N U C L E A R ) ; 

b) O le o de so ja re f ina do. 

3 .2 .1 Teste catalitico de transesterificagao 

A s pe ne i ra s m o le c u la re s A I -S B A -1 5 f o r a m t e s t a d o s na re a ga o de 

t r a n s e s t e r i f i c a g a o e t i l ic a do ole o d e s o j a , u t i l i za ndo um re a t or PAAR m o d e l o 4 8 4 3 de 

a l t a p r e s s a o d o t ipo ba t e la da , o p e r a n d o na s s e g u i n t e s c o n d i g o e s (T a be la 3 ) : 

F i y u e i r o a , D. S 



I 'abela 3 - Condic oe s para a t ra nse st e ri f ic a c a o e t i l ic a do ole o de soja . 

V a r i a v e i s ,' "': A ' A 

O l e o /a l c o o l (m ola r ) 1 :1 2 

C a t a l i s a d o r ( m /m ) 1 % 

T e m p e r a t u r a (°C) 2 0 0 

T e m p o d e p a t a m a r (m in) 1 2 0 e 1 8 0 

Rot a ga o (Rpm ) 5 0 0 

Pre ssa o (psi) A u t o g e n a 

Font e : Dados da pesquisa . 

A t e m p e r a t u r a da re a ga o fo i de f in ida c o m ba se na a na l ise t e r m i c a fe i t a por 

C a n d e i a s , 2 0 0 8 , que pode se r v isua l i za da na Figura 1 6 , o n d e oc orre u a pe na s um a 

e t a pa de pe rda de m a ssa inic ia da e nt re 2 6 8 °C e 4 9 3 °C, c om 9 9 , 9 % de pe rda de m a ssa , 

e r r i a t m ost e ra de nit roge nio. 

Figura 16 •  

°C.m in" 1. 

T e rm ogra m a do oleo de soja em a t m osfe ra de nit roge nio, c om ra zoe s de a que c im e nt o 10, 15 e 2 0 
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Font e : CAN DEI AS (2 0 0 8 ). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I i g u e i r o a , O. S. 



3.3TecnicaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r - - A i r j - i : A : A : A ; - s A c : 

3.3.1 D i f r a c a o d e r a i o s -X 

A s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s f o r a m a n a l i s a d a s e m u m a p a r e l h o da rna rc a 

S h i m a d z u X R D -6 0 0 0 c o m Cu K a , u m t a m a n h o de pa sso d e 0 ,0 2 0 , 2 0 e  t e m p o d e 

c o n t a g e m por pa sso de 1 .0 0 0 s a o longo de u m in t e rva lo d e 1 ,5 ° a  1 0 °. Os va lore s 

dos e s p a c a m e n t o s in t e rp la na re s (dhki) p u d e r a m se r o b t i d o s u t i l i za ndo a Le i de Bra gg 

de sc r i t a na e q u a c a o 1 : 

n A = 2 d h k , s e r v 6 ( i ) 

O n d e : 

C o m p r i m e n t o de o n d a (A) = 1 ,5 4 1 8 A; 

d hw : d is t a n c ia e nt re o ind ic e de p ia n o s (hk i ) ; 

h k i : ind ic e de M il le r; 

O p a r a m e t r o de re de , a n , fo i c a l c u l a d o usa ndo a  e q u a c a o : 

a H = - 2 4 ^ (2) 

A t e c n i c a de d i f ra ga o de ra ios X a  ba ix os a n g u l o s foi u t i l i za da de v ido a 

g r a n d e d is t a nc ia in t e rp la na r , t ip ic a d e m a t e r ia ls m e s o p o r o s o s . Est a t e c n i c a e  

a d e q u a d a pa ra ide nt i f ic a r a s f a s e s , d e t e r m i n a r o p a r a m e t r o d e a r ra n jo h e x a g o n a l e  

qua nt i f i c a r o gra u de o r g a n i z a c a o dos m a t e r ia ls s in t e t i za dos . O m e t o d o DRX e 

de sc r i t o pe la a  re la c a o e nt re a  ra d ia c a o ut i l iza da c o m u m c o m p r i m e n t o de o n d a A e o 

m a t e r ia l c o m p o s t o de a t o m o s c o m d i s t r i b u i c a o p ro p r ia , c u jos c r i s t a is p ia nos c o m 

dis t a nc ia d f o r m a m um a re de de d i f ra ga o p roduz indo in t e r fe re nc ia s m a x i m a s de 

o r d e m n pa ra os a ngu ios de Bra gg 0 , q u e s a t i s f a z e m Le i de Bra gg: n A = 2 d (hk i ) 

se n0 . Est a a na l ise foi re a l i za da no La bora t o r io de C a r a c t e r i z a g a o de M a t e r ia ls 

p e r t e n c e n t e a  U n ida de A c a d e m i c a d e C ie nc ia e  E n g e n h a r i a de M a t e r ia ls da 

U n ive rs ida de Fe de ra l de C a m p i n a G r a n d e , loc a l i za do e m C a m p i n a G r a n d e /P B . 

F igue i roa , D. S. 
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A s c urva s t e r m o g r a v i m e t r i c a s da s a m o s t r a s s i n t e t i z a d a s f o r a m o b t i d a s e m 

u m a n a l i s a d o r t e rm ic o T G A /D T A - E Q -0 2 8 da m a rc a S h i m a d z u , a t r a v e s do m e t o d o 

n a o -i s o t e r m i c o d e a na l ise , na ra za o de a q u e c i m e n t o d e 1 0 °C.m in~ 1 , m a s s a d e 

a p r o x i m a d a m e n t e 6 ,0 m g, a t m osfe ra de a r s in t e t ic o c o m f lux o d e 1 0 0 m L.m in" 1 e  

in t e rva lo de t e m p e r a t u r a de 2 7 a 6 0 0 °C, u t i l i z a n d o -s e c a d i n h o s de a l u m i n a . Est a 

a na l ise fo i re a l i za da no L A T E C L I M (La bora t or io de T e c n o l o g i a s L im pa s ) da U F P E 

(U n ive rs ida de Fe de ra l de P e r n a m b u c o ) , loc a l i za do e m R e c i f e /P E . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.3 M i c r o s c o p i s e l e t r o n i c a d e v a r r e d u r a 

As p e n e i r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 fo ra m e x a m i n a d a s e m u m m i c r o s c o p i o 

e le t ron ic o de v a r r e d u r a PH I L I PS X L 3 0 F E G ( F o n t e F ie ld Em iss ion) , c o m u m 

e s p e c t r o f o t o m e t r o de e n e r g i a d ispe rs iva a c o p l a d a . Est a a na l ise foi re a l i za da no 

La bora t or io de C a r a c t e r i z a c a o de M a t e r ia ls p e r t e n c e n t e a U n i d a d e A c a d e m i c a de 

Enge nha r ia de M a t e r ia ls da U n ive rs ida de Fe de ra l de C a m p i n a Gra nde , loc a l i za do 

e m C a m p i n a G r a n d e /P B . 

3 .3 .4 D e s s o r g a o a t e m p e r a t u r a p r o g r a m a d a ( D T P) 

A a n a l i s e qua l i t a t iva d e a c ide z da s a m o s t r a s f o i fe i t a pe la d e ss o r g a o a 

t e m p e r a t u r a p r o g r a m a d a (DT P) . A a m ost ra do c a t a l i s a d o r so l ido foi c o loc a da de n t ro 

de u m re a t or t ubu la r de qua r t zo no form a t o de U d e n t r o de u m forno c o m s is t e m a de 

p rogra m a ga o de a q u e c i m e n t o . I n ic ia lm e nt e p a s s o u -s e o g a s H e por u m p e r i o d o de 

2 0 m i n , num a v a z a o de 3 0 m L/s (p re ssa o de 2 0 psi) a t e 1 0 0 °C. P o s t e r i o r m e n t e , 

p a s s o u -s e a m o n ia por 2 0 m in na m e s m a v a z a o e p re ssa o de 3 0 psi (num a 

t e m p e r a t u r a de 1 0 0 °C) . E m se g u id a , p a s s o u -s e n o v a m e n t e H e a t e o f ina l da 

ope ra ga o . A ra m pa de a q u e c i m e n t o c ons is t iu e m : d e 0 a 100AC e m 10 m in , o 

s is t e m a p e r m a n e c e u a 1 0 0 °C por 4 h. A p o s e s s e p a t a m a r a t e m p e r a t u r a fo i e l e v a d a 

F igue i roa ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA u. i . 
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a 5 0 0 °C e m 1h e  2 0 m i n o n d e p e r m a n e c e u ne st a t e m p e r a t u r a por 1  hora . Est a 

a na l ise fo i re a l i za da no LPG (La bora t or io de P r o c e s s a m e n t o de Ga s) d o C T G a s -

ER ( C e n t r o de T e c n o lo g ia do Ga s e de E n e r g i a s R e n o v a v e i s ) , loc a l i za do e m 

N a t a l /R N . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. 4 Tecnica de caracterizacao do biodiesel 

3.4 .1 Cromatografia gasosa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A a n a l i s e por c rom a t ogra f ia  g a s o s a fo i re a l i za da pa ra a  d e t e r m i n a c a o d o s 

p e r c e n t u a i s d e e s t e r e s e t i l i c os de a c i d o s gra x os (FAEE) na s a m o s t r a s de b iod ie se l 

ob t ida s , s e n d o e st a um a a d a p t a c a o da N orm a d e P a d r o n i z a c a o Europe ia EN 

1 4 1 1 3 :2 0 0 3 , t e n d o c om o s o l v e n t e o h e p t a n o e o h e p t a d e c a n o a t o de m e t i la (1  m g . m l -

1) c o m o p a o i a o de c a l ibra ga o in t e rna . Pa ra ist o, fo i u t i l i za do u m c r o m a t o g r a f o a  g a s , 

de m a rc a V A R I A N , m ode lo C P -3 8 0 0 , a c o p l a d o a u m d e t e c t o r de ion iza c a o e m 

c h a m a ( C G F I D ) e  um a c o luna c a p i la r d e  s i l i c a fund ida C P -W A X 5 2 C B ( C P 8 8 4 3 ) 

c o m d i r n e n s o e s d e 3 0 m de c o m p r i m e n t o , 0 ,3 2 m m de d i a m e t r o in t e rno e 0 ,2 5 p m 

de e s p e s s u r a do f i lm e . A s d e t e r m i n a c o e s dos t e o r e s de e s t e r e s (C) se ra o e x p r e s s a s 

e m t e r m o s d e p e r c e n t u a l e m m a ssa a  pa r t i r da  e q u a c a o 3 : 

Onde : 

Z A: t o t a l da  a re a dos p ic os de  e t i l e s t e re s e nt re C-u azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C24, 

A E I : a re a d o p ic o re fe re nt e a o pa dra o in t e rno; 

CEI : c o n c e n t r a c a o e m m g /m L da s o l u c a o do p a d r a o in t e rno; 

V E I : v o l u m e e m m L da so luc a o do p a d r a o in t e rno; 

m: m a ssa e m m g de a m o s t r a . 

F o r a m ut i l i za dos , c onform e a  norm a c i t a da , um a m a ssa de a m o s t r a de 

a p r o x i m a d a m e n t e 2 5 0 m g e a  c o n c e n t r a c a o de 10 m g /m L n u m v o l u m e de 1 m L do 

Figueiroa, D. S. 

C = 
( E A ) - A E I C E I * V , 

100% (3) 



A 

p a d r a o h e p t a d e c a n o a t o de m e t i l a . Est a a na l ise foi re a l i za da no L A T E C L I M 

( L a b o r a t o r i o de T e c n o l o g i a s L i m p a s ) da U F P E (U n ive rs ida de Fe de ra l de 

P e r n a m b u c o ) , loc a l iza do e m R e c i f e /P E . 

F i g u e i r o a , D. S. 



m 



4. Resultados e D i s c u s s d e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N e st e c a p i t u l o se ra o m o s t r a d o s e  d is c u t id o s os r e s u l t a d o s re fe re nt e s a s 

c a ra c t e r i z a g o e s da s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 o b t id a s c o m ra zoe s de 

S i 0 2 / A l 2 0 3 igua is a  2 5 , 3 5 e 5 0 (d i f ra ga o de ra ios -X , a n a l i s e t e r m i c a , m i c r o s c o p i a 

e le t ron ic a d e va r re dura e  t e m p e r a t u r a p rogra m a da d e d e s s o r g a o ) e  os re su l t a dos do 

t e st e c a t a l i t i c o ( c rom a t ogra f i a  g a s o s a ) . 

4.1 Difragao de ra ios-X 

N a rot a A fo i re a l i za do u m e s t u d o da in f lue nc ia do a jus t e do pH e m funga o do 

t e m po d e s i n t e s e na s a m o s t r a s c o m ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 igua l a  2 5 , a t ra ve s dos 

p a r a m e t r o s c r is t a logra f i c os e m in t e rva los de t e m po d i s t i n t o s . A F igura 17  m ost ra os 

d i f r a t o g r a m a s de r a i o s -X d a s a m o s t r a s que t i v e r a m o se u pH c o n t r o l a d o 

ind iv idua lm e nt e no t e m p o de s i n t e s e c o m : (a ) 4 8 h , (b) 2 4 h e (b) 2 4 -4 8 h . 

Figura 17 - Ajust e do pH em func a o do t e m po - Rot a A: (a) AI -SBA-1 5 4 8 h, (b) AI -SBA-1 5 2 4 h e  (c ) AI -SBA-1 5 

2 4 -4 8 h. 
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FigLic iroa , u. S. 
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(c) 

F o n t e : Da dos da p e s q u i s a . 

A t r a v e s d o s d i f ra t ogra m a s (F igura 1 7 ) da pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 c o m 

ra za o S i 0 2 /A l 2 0 3 igua l a  2 5 obt ida na o foi p o s s i v e l a  v i s u a l i z a g a o c om ple t a do pic o 

de d i f ra ga o c o r r e s p o n d e n t e a o p ia no (1 0 0 ) , po is e st e d e v e e s t a r loc a l i za do e m 

a ngu los m e n o r e s que 1 ,5 . Ent re t a nt o , p o d e -s e c o n f i r m a r a o b t e n g a o da pe ne i ra 

m o le c u la r m e s o p o r o s a A I -S B A -1 5 a t ra ve s do p ic o p rox im o a 2 8 = 1,5 ( Z H A O H U A et 

al., 1 9 9 9 ) . Os p ic os a p r e s e n t a d o s r e f e r e m -s e a os t u b o s de s i l i c a o rg a n iz a d o s na 

form a de u m a e s t ru t u ra de s im e t r ia  h e x a g o n a l . 

A a m ost ra c o m se u pH c on t ro la do pa ra 7 ,5 no in t e rva lo d e t e m p o de 4 8 h (a ) 

a p r e s e n t o u o p ic o de d i f ra ga o c a ra c t e r is t i c o do m a t e r ia l e m 2 9 = 1 , 5 6 c o m um a m a ior 

i n t e n s i d a d e . A a m o s t r a c o m pH c o n t r o l a d o pa ra 7 ,5 c o m 2 4 h (b) , a p re se n t ou p ic os 

c a r a c t e r i s t i c o s do m a t e r ia l e m 2 9 = 1 , 5 1 , p o r e m c o m m e n o r i n t e n s i d a d e . O b s e r v a -s e 

que o c ont ro le do pH na o fa vore c e u a o r g a n i z a g a o c r is t a logra f ic a da e s t ru t ura 

m e s o p o r o s a q u e t e ve se u pH a just a do pa ra 7 ,5 nos in t e rva los de 2 4 -4 8 h (c ) . 

A pa rt i r dos d a d o s obt idos a t ra ve s do e s t udo da in f lue nc ia do a just e do phi 

na rot a A e m funga o do t e m p o , c o n s t a t o u -s e que o t e m p o de c ont ro le m a is 

a propr ia do e o de 4 8 h . Ba se a do ne sse d a d o r e a l i z o u -s e um a nova s i n t e s e u t i l i za ndo 

a q u e c i m e n t o ( rot a B). A F igura 18 a pre se nt a os d i f r a t o g r a m a s o b t i d o s a pa rt i r d a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.01.'" ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d i. 



rot a A e da rot a B, e  da s a m ost ra s s in t e t i za da s e a t i v a d a s a t ra ve s do p r o c e s s o 

c a l c i n a c a o . 

Figura 18 - Difra t ogra m a s das a m ost ra s: (a) AI -SBA-1 5 - Rota A e  (b) AI -SBA-1 5 - Rota B. 
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cu 
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c 

5 0 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 
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,2,27 
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F i g u e i i oa , D. S. 
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i | i | i i i i |— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 2 4 6 8  1 0 

29 

(b) 
Font e : Da dos da pe squisa . 

A a m ost ra da A I -S B A -1 5 rot a B (F igura 1 8 b) a p r e s e n t a p a d r o e s de d i f ra c a o 

s e m e l h a n t e s , p o r e m c o m i n t e n s i d a d e s d i fe re nt e s , ind ic a ndo a o b t e n c a o de d is t in t os 

g r a u s d e o rd e n a m e n t o , s e n d o not or ia a f o r m a c a o da e s t ru t ura c o m u m c o n s i d e r a v e l 

g a n h o d e c r is t a l in ida de . 

O c r e s c i m e n t o da f a s e de o r d e n a m e n t o h e x a g o n a l , a l e m d e d im inu i r a  

t e n s a o supe r f ic ia l do s is t e m a e m c ons t ruga o , e  g o v e r n a d o pe la s in t e ra goe s e nt re a s 

p a r e d e s inorga n ic a s do c i l indro m i c e l a -s i l i c a t o na ul t im a e t a p a d e e n v e l h e c i m e n t o , 

g e r a n d o um s is t e m a b e m o r g a n i z a d o e t e r m o d i n a m i c a m e n t e e s t a v e l . As a m ost ra s 

c a l c i n a d a s m a n t i v e r a m a fa se h e x a g o n a l do m a t e r ia l e  a u m e n t o u sua orga n iza ga o , 

m o s t r a n d o que o proc e sso de c a lc ina ga o c o n s e g u i u r e m o v e r o d i r e c i o n a d o r de 

e s t r u t u r a . 

A Le i de Bra gg fo i u t i l i za da pa ra c a ic u la r p a r a m e t r o s c r i s t a l o g r a f i c o s da s 

a m o s t r a s A I -S B A -1 5 rot a A e A I -S B A -1 5 rot a B. Os re su l t a dos e s t a o a p r e s e n t a d o s 

na T a b e l a 4 . 

F i g u e i r o a , D. S. 



czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

T a be la 4 - Re sult a dos de pa ra m e t ros c rist a logra fic os obt idos a t ra ve s da Difra ga o de Ra ios-X da s a m ost ra s A I -
SBA-1 5 - rot a A e AI -SBA-1 5 - rota B. 

A m o s t r a s 26 d-ioo aH A a H (% ) 

A I -S B A -1 5 - Rot a A 1 .5 6 5 6 , 6 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 6 8 , 0 0  A 
1 3 ,3 5 

A I -S B A -1 5 - Rot a A C a lc in a d a 1 .5 7 5 6 , 2 8  A 5 9 , 9 9  A 

1 3 ,3 5 

A I -S B A -1 5 - Rot a B 1 .5 1 5 8 , 5 1  A 6 7 , 0 9  A 
2 0 , 3 8 

A I -S B A -1 5 - Rot a B C a lc in a d a 1 .6 3 5 4 , 2 0  A 5 5 , 7 3  A 

2 0 , 3 8 

hont e : Da dos da pe squisa . 

De a c o r d o c o m a T a b e l a 4 foi o b s e r v a d a u m a c o n t r a c a o a pos a c a l c i n a c a o 

de a m b a s a s a m o s t r a s . Est e e fe i t o pode se r a t r i b u i d o a o a u m e n t o do g r a u de 

c o n d e n s a c a o dos g r u p o s s i l a no is da s p e n A r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 •-- rot a A e A I -

S B A -1 5 - rot a B, d e v i d o a m u d a n c a no e q u i l i b r i o da re a ga o de p o l i m e r i z a c a o do 

s i l ic a t o . O a q u e c i m e n t o c on fe r iu um a m a ior o r g a n i z a c a o c r is t a logra f ic a a o m a t e r i a l , 

ja  q u e a ux i l iou a c om ple t a d isso luga o do sur fa c t a n t e no m e i o re a c iona l . A l e m d isso , 

de a c o r d o c o m Z h a o h u a  et al., ( 1 9 9 9 ) , a  inc orpora ga o d o a l u m i n i o na e s t ru t ura do 

s i l ic a t o ( SB A -1 5 ) , a t ra ve s da s i n t e s e d i re t a , fo i b e n e f i c i a d a pe lo a just e d o p H e 

p r o v a v e l m e n t e c a u s o u u m d e c r e s c i m o na o r d e m e s t r u t u r a l da a m ost ra . 

A pa rt i r do e s t udo do p H e f e t u a d o na rot a A e da a va l ia ga o do a q u e c i m e n t o 

d u r a n t e o p roc e sso de a g i t a ga o re a l iza do na rot a B, r e a l i z o u -s e ou t ra s s i n t e s e s 

va r i a n d o a ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 (3 5 e 5 0 ) , u t i l i za ndo o c on t ro ie de pH da rot a A e o 

a q u e c i m e n t o da rot a B. A F igura 19 m ost ra os d i f r a t o g r a m a s da s pe ne i ra s 

m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 s i n t e t i z a d a s e c a lc ina da s c o m r a z o e s de S i 0 2 / A l 2 0 3 igua is a 

3 5 (F igura 1 9 a ) e  a  5 0 (F igura 1 9 b) , r e sp e c t i va m e n t e . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figueiroa, D. 5  



Figura 19 - Difra t ogra m a s das a m ost ra s: (a ) AI -SBA-1 5 - 35 e (b) AI -SBA-1 5 - 50. 
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" i g u e i r o a , D S. 



63 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V e r i f i c o u -s e na F igura 1 9 (a  e b) q u e o p r o c e d i m e n t o pa ra re t i ra da do 

d i r e c i o n a d o r o c l u i d o (c a lc ina ga o) na o a f e t o u a  e s t ru t u ra da A I -S B A -1 5 s i n t e t i z a d a , os 

p i c o s c o r r e s p o n d e n t e s a  fa se h e x a g o n a l f o r a m m a nt idos . D e v e -s e not a r , t a m b e m , 

q u e p a ra a  a m ost ra c a lc ina da oc or re u m a u m e n t o na in t e n s id a d e d o s p ic os d e 

d i f ra ga o e se u d e s l o c a m e n t o pa ra m a i o r e s a n g u lo s . A re m oga o do d i r e c i o n a d o r 

d u r a n t e o p r o c e s s o de c a lc ina ga o le va a  um a ins t a b i l ida de e st ru t ura l e  q u i m i c a do 

s i s t e m a poroso . S e m o p r e e n c h i m e n t o o r g a n i c o q u e d e s e m p e n h a v a a  f u n g a o de u m 

pi la r pa ra e s t ru t ura , oc orre u m d e s e q u i l i b r i o na  t e nsa o supe r f ic ia l da  p a r e d e in t e rna 

d o p o ro , q u e t e n d e a  le va r o s is t e m a a  c o n t r a i r -s e f i s i c a m e n t e . Por sua ve z , a s 

c a b e g a s da s m ic e la s , pos i t i va m e nt e c a r r e g a d a s , f u n c i o n a v a m c o m o c o n t r a - i o n s 

pa ra os g r u p o s S i - 0  da e s t ru t ura . C o m a sua re m oga o, os g r u p o s S i - 0  p r e c i s a m se 

r e o r g a n i z a r f o r m a n d o nova s l iga goe s e n t re s i l o x a n a s e  t a m b e m d e v e m o c o r r e r a  

c o n d e n s a g a o dos grupos S i -O H , de  m o d o a  re s t a be le c e r o e qu i l ib r io ( C H E N GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

1 9 9 7  apud SOU SA, 2 0 0 9 ) . A s s i m , ha u m a u m e n t o no o r d e n a m e n t o do s is t e m a 

p o r o s o , a u m e n t a n d o a  in t e ns ida de dos p ic os , e  um a c ont ra ga o do p a r a m e t r o d e 

re de h e x a g o n a l , d e s l o c a n d o o a ngu lo dos p ic os pa ra va lo re s m a io re s ( W A N G et al., 

1 9 9 8 , K R U K  et al., 2 0 0 0  apud SOU SA, 2 0 0 9 ) . 

A Le i d e Bra gg fo i n o v a m e n t e ut i l iza da pa ra c a lc u la r p a r a m e t r o s 

c r i s t a logra f i c os d a s a m ost ra s A I -S B A -1 5 3 5 e  A I -S B A -1 5 5 0 . Os r e s u l t a d o s e s t a o 

a p r e s e n t a d o s na T a b e l a 5 . 

T a be la 5  - Re sult a dos de pa ra m e t ros c rist a logra fic os obt idos a t ra ve s da Difragao de Ra ios-X da s a m ost ra s A I -
SBA-1 5 - 35 e  AI -SBA-1 5 - 50. 

A m o s t r a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA26 d-ioo a H A a H (% ) 

A I - S B A - 1 5 - 3 5 2 .0 7 4 2 , 6 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 4 9 , 2 9  A 
2 3 , 1 9 

A I -S B A -1 5 - 3 5  C a lc in a d a 2 .5 5 3 4 ,6 5  A 4 0 , 0 1  A 
2 3 , 1 9 

A I - S B A - 1 5 - 5 0 1 .6 5 5 3 , 5 5  A 6 1 , 8 3  A 
6 ,0 5 

A I - S B A - 1 5 - 5 0 C a l c i n a d a 1 .7 5 5 0 , 4 9  A 5 8 . 3 0  A 

6 ,0 5 

Font e : Da dos da pe squisa . 

F i g u e i r o a , D. S. 
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Po d e -se obse rve r q u e a s a m o s t r a s e m e s t u d o A I -S B A -1 5 c o m ra zoe s de 

S i 0 2 / A l 2 0 3 3 5 e 5 0 (s in t e t iza da e c a l c i n a d a ) a p r e s e n t a r a m u m p e q u e n o a u m e n t o de 

3 h a n t e s e a pos a c a lc ina ga o . I sso j u s t i f i c a -s e pe la c r e s c e n t e po l im e r i za ga o da s 

p a r e d e s , p o r e m c o m o a u m e n t o na d e s o r d e m do s is t e m a e m c o n s t r u g a o . C o m o a 

c o n t ra g a o e s t a re la c iona da a re t i ra da d o d i re c iona dor e a re e s t ru t ura ga o d a s 

p a r e d e s , por t a nt o p o d e -s e c o n c l u i r q u e e x is t e um a g r a n d e q u a n t i d a d e de g rupos 

s i l a no is , que d e v e m a u m e n t a r c o m o t e m p o de s in t e se . 

. s e  termica 

A s a na l i se s t e r m o g r a v i m e t r i c a s d a s pe ne ira s m o l e c u l a r e s f o r a m re a l i za da s 

c o m a m o s t r a s na o c a l c i n a d a s . Est a t e c n i c a foi u t i l i za da pa ra d e t e r m i n a r a 

t e m p e r a t u r a de d e c o m p o s i g a o do d i r e c i o n a d o r e s t ru t u ra l . 

A s a na l i se s t e r m o g r a v i m e t r i c a s re a l i za da s na s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -

1 5 c o m ra zoe s S i 0 2 / A l 2 0 3 igua is a 2 5 , 3 5 e 5 0 p o d e m se r v i s u a l i z a d a s na Figura 2 0 . 

Figura 20 - T e rm ogra m a da pe ne ira m ole c ula r AI -SBA-1 5 : (a) 25 : (b) 35 e (c ) 50 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

200 300 400 

T e m p e r a t u r a ( °C ) 

F i g u e i r o a , D. S. 
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A t r a v e s dos t e r m o g r a m a s a p r e s e n t a d o s na F igura 2 0 , p o d e -s e obse rva r que 

t oda s a s a m o s t r a s e x i b i r a m e v e n t o s o n d e o c o r r e r a m p e r d a s de m a s s a . O pr im e i ro 

e v e n t o foi o b s e r v a d o no in t e rva lo c o m p r e e n d i d o e n t r e a s t e m p e r a t u r a s de 6 0 °C e 

o 

7 3 C, o n d e o c o r r e r a m a s p e r d a s de m a ssa de 7 % , 6 % e 2 % , pa ra a s a m o s t r a s c o m 

ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 de 2 5 , 3 5 e 5 0 , r e s p e c t i v a m e n t e , c o r r e s p o n d e n t e s a d e s s o r c a o da 

F igue i roa , D. S. 
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a gua f i s issorv ida . Ent re 7 3 C e 3 8 5 C h o u v e r a m p e r d a s de 4 8 % , 3 4 % e 2 9 % 

re fe re n t e s a d e c o m p o s i c a o d a s c a d e i a s a lqu i la  p r e s e n t e s nos p o r o s da p e n e i ra 

m o l e c u l a r e  re la c io n a d a s c o m a sa id a de m o le c u la s do d i r e c i o n a d o r e s t ru t ura l ( P -

1 2 3 ) ( Q U I N T E L L A , 2 0 0 9 ) . A c im a de 3 8 5 °C h o u v e p e r d a s d e m a ssa de p e r d a s d e 

6 % , 2 % e 1 % , re fe re n t e s a c o m b u s t a o d o d i r e c i o n a d o r e s t ru t u ra l e  de c o m p o s t o s 

o r g a n i c o s re s idua is , re su l t a n t e s de re a goe s de de s id rox i l a ga o na s u p e r f i c i e . do 

s i l ic a t o ( PER EI R A , 2 0 0 9 ) . 

4 .3  M i c r o s c o p i a e l e t r o n i c a die v a r r e d u r a 

A F igura 2 1 a pre se nt a a s m i c r o g r a f i a s da pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 c o m 

ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 = 2 5 , re su l t a nt e da s ro t a s A e B. 

Figura 21 - M ic rogra fia s Ele t ronic a s de V a rre dura da s a m ost ra s: (a) AI -SBA-1 5 - Rota A 5000x , (b) AI -SBA-1 5 -

Rot a A 100-OOx; (c ) AI -SBA-1 5 - Rota B 5000x e (d) AI -SBA-1 5 - Rota B 10000x . Esca la : 1  cm - 1um 

r i g u e i r o a , D. S. 
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(d) 

Font e : Dados da pe squisa . 

A n a l i s a n d o a s m ic rogra f i a s na Figura 2 1 e p o s s i v e l a  ide n t i f i c a c a o d e 

a g l o m e r a d o s de p a r t i c u l a s s e m m or fo log ia de f in ida e e sp a g o s va z ios que 

c a r a c t e r i z a m os c a na is na e s t r u t u r a . A pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 - rot a A 

a p r e s e n t o u t a m a n h o m e d i o de poros va z ios de a p r o x i m a d a m e n t e 6 , 6 6 p m . En q u a n t o 

que a pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 - rot a B a p r e s e n t o u um a s u p e r f i c i e  m e nos 

porosa . O t a m a n h o m e d io de poros e n c o n t r a d o s na e s t ru t ura fo i de 9 , 3 3 p m . 

O b s e r v o u -s e t a m b e m q u e i n d e p e n d e n t e do p r o c e d i m e n t o ut i l i za do pa ra a s i n t e s e 

da s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s a s a m o s t r a s a p r e s e n t a r a m u m a m or fo log ia s e m e l h a n t e . O 

c ont ro le de pH e o a q u e c i m e n t o no m e t o d o de s i n t e s e na o c a u s a r a m m u d a n c a s na 

e s t ru t ura do m a t e r ia l . 

A F igura 2 2 a p r e s e n t a a s m ic rogra f ia s da p e n e i r a m o le c u la r A I -S B A -1 5 

s in t e t i za da ut i l i za ndo a rot a B, c o m ra zoe s de S i 0 2 / A l 2 0 3 igua is a 3 5 e 5 0 , 

r e s p e c t i v a m e n t e . 

F igue i roa , D. S. 
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Font e : Da dos da pe squisa . 
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A F igura 2 2  a p r e s e n t o u i m a g e n s de m ic rosc op ia e l e t r o n i c a d e  va r re d u ra da s 

a m ost ra s da pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 c a lc in a d a c o m ra zoe s de S i 0 2 / A l 2 0 3 

igua is a  3 5 e a  5 0 . A t r a v e s d a s m i c r o g r a f i a s da A I -S B A -1 5 c a l c i n a d a c o m a m p l i a c a o 

de 5 0 0 0 x r e v e l o u -s e que a  m o r f o l o g i a d a s pa r t ic u la s pa ra os m a t e r ia ls m e s o p o r o s o s 

e va r ia ve l . O b s e r v o u -s e q u e a  a m o s t r a e  c o n s t i t u id a d e p a r t i c u l a s q u e f o r m a m 

a g r e g a d o s i r re gu la re s que , m e d i d o s na Figura 2 2 a e  2 2 b , a p r e s e n t a r a m t a m a n h o na 

fa ix a de  5 ,7 6 e  4 ,3 8 pm , r e s p e c t i v a m e n t e . 

4 . 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADessorcao a temperatura programada (DTP) 

As c urva s de DT P d a s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 c o m ra zoe s 

S i 0 2 / A l 2 0 3 = 2 5 , 3 5 e 5 0  se ra o m o s t r a d a s na Figura 2 3 . 

••  - v Figura 23 - DT P da AI -SBA-1 5 c om ra zoe s Si0 2 /Ai2 C'3- 25 , 3 5 e 5G. 

.1 .1  25 

2 3 5 

•  / 1  50 

2 \ 
... 2 \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 2 

3 

• 3 

. / R e g i a o 1 

1 i 

Re gia o 2 

i 1  

Re gia o 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* 

,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 

T e m p e r a t u r a (°C) 

Fonte : Dados da Pe squisa . 

E p o s s i v e l pe rc e be r q u e o gra f i c o a p r e s e n t o u p i c o s e m t re s r e g i o e s d is t in t a s , 

o que c a ra c t e r i za a  forc a dos s i t i o s a c i d o s pre se nt e s no m a t e r i a l nos in t e rva los de 

t e m p e r a t u r a c o m p r e e n d i d o s e n t re 9 8 a  2 5 0 °C ( re g ia o 1 ) o q u e c o r r e s p o n d e a os 

s i t ios f ra c os d e Le w is, d e v i d o a os g r u p o s h idrox i la  p r e s e n t e s na s u p e r f i c i e da 

F igue i roa , D. S. 
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pe ne i ra m o le c u la r . O pic o e nt re 2 5 0 e 4 0 0 °C ( re g ia o 2 ) e  a t r i b u i d o a os s i t io s c o m 

a c ide z m o d e r a d a , e  o p ic o pre se nt e e n t re 4 0 0 e 5 0 0 °C e a t r ibu ido a os s i t io s a c i d o s 

fo r t e s , que s a o c h a m a d o s de s i t ios de Brons t e d ( S H A HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2 0 0 5 ; Z H A O et al., 

1 9 9 8 ) . 

De a c o r d o c o m a F igura 2 3 , p o d e -s e qua nt i f i c a r o v o l u m e d e s s o r v i d o de N H 3 

re fe re nt e a os t re s p ic os a p r e s e n t a d o s da s a m o s t r a s d e A I -S B A -1 5 c o m ra zoe s de 

S i 0 2 / A I 2 0 3 igua is a 2 5 , 3 5 e 5 0 . O v o l u m e de a m o n i a de ssorv ida e os p ic os da s 

re spe c t i va s t e m p e r a t u r a s de d e s s o r c a o p o d e m se r v i s u a l i z a d o s na T a b e l a 6 . 

T a be la 6 - T e m pe ra t ura s e volum e s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NH3 das a m ost ra s de AI -SBA-1 5 com razoes SJ02/AI203 = 25 , 35 e 50 . 

Ra za o 

S i 0 2 / A l 2 0 3 

T ( ° C ) 

1 

V o l . de s . 

(m L/g ) . 

T ( ° C ) 

2  

V o l . de s . 

( m L /g ) . 

T ( ° C ) 

3  

V o l . d e s . 

(m L /g ) . 

V o l . de s . 

t o t a l (m L /g ) 

2 5 1 8 9 ,5 3 ,7 7 0 1 2 2 9 4 , 6 4 , 6 3 9 5 8 4 6 5 , 2 2 ,1 7 9 8 8 1 0 ,5 8 9 5 8 

3 5 1 8 1 ,4 4 , 8 1 3 9 6 3 0 9 ,8 2 , 8 2 7 7 7 4 9 1 , 4 0 ,8 9 4 1 1 8 ,5 3 8 5 4 

5 0 1 8 4 ,6 3 ,1 1 8 3 1 2 8 9 , 1 3 , 7 8 6 3 0 4 8 9 , 7 1 ,4 3 5 7 7 8 ,3 3 9 3 8 

Fonte : Da dos da pe squisa 

N a T a b e l a 6 v e r i f i c o u -s e que a q u a n t i d a d e t o t a l de N H 3 d e sso rv id a 

a p r e s e n t a d a fo i m a ior pa ra a a m ost ra c o m ra za o S i 0 2 / A l 2 0 3 = 2 5 , s e g u i d a pe la 3 5 e 

5 0 . 

De a c o r d o c o m a s c u r v a s de DT P e p e la s t e m p e r a t u r a s e m q u e o c o r r e r a m 

d e s s o r c a o de N H 3 , p o d e -s e obse rva r um a d is t r ibu iga o h e t e r o g e n e a de forc a a c ida e 

que a a c i d e z t o t a l a um e nt a c o m o t e or de a l u m i n i o . 

Os e s t u d o s re a l i za dos por S h a h et al. (2 0 0 5 ) c o m p a r a r a m a a c ide z de 

m a t e ria l 's do t ipo A I -S B A -1 5 e S n -S B A -1 5 e m o s t r a r a m que o T P D de N H 3 

a p r e s e n t o u u m pa dra o de de ssorc a o a m p l o ind ic a ndo um a g r a n d e d is t r ibu ic a o de 

d i f e r e n t e s t i p o s d e s i t ios a c idos . 

G o m e z -C a s a l i l l a  et al. (2 0 0 7 ) e s t u d a r a m a a c i d e z dos m a t e r i a l s A I -S B A -1 5 

por m e io da DT P, que f o m e c e in fo rm a goe s s o b r e a a c i d e z t ot a l dos so l idos . O 

a m o n i o e um a m ole c u la sonda a d e q u a d a d e v i d o a o s e u p e q u e n o t a m a n h o e 

ba s ic ida de e l e v a d a , o q u e pe rm i t e q u e e la possa in t e ra g i r c o m o m a io r ia  dos s i t io s 

a c idos . A s s i m , a q u a n t i d a d e de a m o n i o d e s s o r v i d o e m a l g u m a s t e m p e r a t u r a s 
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c a r a c t e r i s t i c a s e  t om a da c o m ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA uma m e d id a do num e ro de s i t io s a c i d o s , e n q u a n t o 

que a  ga m a de t e m p e r a t u r a s em q u e o a m o n i o e  d e sso rv id o e um i n d i c a d o r da forc a 

d o s s i t io s a c idos . 

Os e s t u d o s re a l i za dos por V e n e z i azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. ( 2 0 1 0 ) i n d i c a m q u e o n u m e r o de 

s i t i o s d i s p o n i v e i s pa ra q u i m i s s o r g a o de N H 3 a u m e n t a c o m o a u m e n t o da 

p e r c e n t a g e m de a l u m i n i o no m a t e r ia l h i b r i d o A I /M C M -4 1 . A subs t i t u iga o isom or f ic a 

d e Si por A l produz s i t ios a c i d o s de Brons t e d de v ido a  f o r m a g a o d e p o n t e s do grupo 

S i -( O H ) -A I . Ao m e sm o t e m p o a  a c i d e z de Le w is a s s o c i a d a a o s c a t ions A l 3 + 

c o o r d e n a t i v a m e n t e i n s a t u r a d o s e  t a m b e m f o r m a d a . 

4.1 Teste catalitico: React. :A ?:':sestesificacac 

A Figura 2 4 m ost ra a  c urva de c o n v e r s a o dos t r i g l i c e r i d e o s o r i u n d o s do ole o 

d e soja e m funga o da s r a z o e s m ola re s de S i 0 2 / A I 2 0 3 (2 5 , 3 5 e 5 0 ) , d a s pe ne i ra s 

m o l e c u i a r e s A I -S B A -1 5 ut i l i za da s c o m o c a t a l i sa d o re s , d u r a n t e 1 2 0 m inu t os de 

re a ga o a  t e m pe ra t u ra de 2 0 0 °C, c o m ra za o m ola r o l e o /a l c o o l 1 :1 2 e 1 % de 

c a t a l i sa d o r 

Figura 24 - Curva de c onve rsa o (% )dos t riglic e ride os ut il iza ndo c om o c a t a l isa dore s as pe ne ira s m ole c ula re s A I -
SBA-1 5 c om razoes m ola re s de S i 0 2 /A I 2 0 3 de 25 , 35 e  50 . 
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Font e : Da dos da pesquisa . 
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A n a l i s a n d o a  c urva de  c o n v e r s a o , e  possfve l p e r c e b e r q u e a  pe ne i ra 

m o le c u la r c o m ra za o m ola r S i 0 2 / A I 2 0 3 d e 3 5  a p r e s e n t o u um a c o n v e r s a o m a is 

e le va da , o b t e n d o 2 0 , 8 9 % se g u id a de  1 9 , 8 5 % e  1 8 , 7 % pa ra a s d e 2 5 e  5 0 , 

r e s p e c t i v a m e n t e . 

A F igura 2 5  m ost ra a  se le t i v ida de a  produt os (e s t e re s e t i l i c os , 

m o n o g l i c e n d e o s e  d ig l i c e r ide os ) e m f u n c a o da s ra zoe s m o l a r e s d e S i 0 2 /A I 2 C > 3 (2 5 , 

3 5 e 5 0 ) da s pe ne i ra s m o le c u la re s A I -S B A -1 5 u t i l i za da s c o m o c a t a l i s a d o r e s dura n t e 

1 2 0 m in de re a c a o . 

Figura 25 - Se le t ivida dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a produt os em func a o da s ra zoe s m ola re s de S i 0 2 / A l 2 0 3 (25 , 3 5 e 5 0 ) das pe ne ira s 
m ole c ula re s AI -SBA-1 5 ut iliza da s c om o c a t a lisa dore s. 
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Ra za o M ola r S i 0 2 / A l 2 0 3 

Fonte : Da dos da pe squisa . 

A ra za o m ola r S i 0 2 / A I 2 0 3 de 3 5  a pre se n t ou um a m a ior se le t i v ida de a  

c o n v e r s a o e m e s t e re s e t i l i c os , o b t e n d o 1 1 , 5 % se g u id a por 1 0 , 1 9 % e  9 , 6 5 % pa ra os 

c a t a l i sa dore s c o m ra zoe s de 2 5 e 5 0 , r e s p e c t i v a m e n t e . 

F i y u c i r o a , D. S. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UFCGiBIBUOTECWBC 
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GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:-rr; r e i s g i c a se le t iv ida de a os : ; i g l i c e r i c sos, =a :: w e r s o e s nac a pre se n t a ra m 

va r ia gde s c o n s i d e r a v e i s pa ra a s ra zoe s m o ia re s S i 0 2 /A l 2 0 3 d e 2 5 , 3 5 e 5 0 o b t e n d o 

8 , 9 1 % , 8 , 4 % e 8 , 3 4 % , r e s p e c t i v a m e n t e . J a c o m r e l a c a o a os m o n o g l i c e r i d e o s , a  

pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 c o m ra za o m ola r S i 0 2 / A I 2 0 3 igua l a  3 5 a p r e s e n t o u 

m a ior c o n v e r s a o , o b t e n d o 0 , 9 9 % , s e g u i d o s de 0 , 7 5 % da ra za o 2 5 e 0 , 7 1 % da ra za o 

5 0 . 

D ia n t e dos re su l t a dos a na l isa dos , d e c i d i u -s e re pe t ir a  re a ga o de 

t ra nse s t e r i f i c a ga o pa ra a ra za o m ola r S i 0 2 / A l 2 0 3 de 3 5 , j a  q u e e st a ra za o m o st ro u 

um a m a ior c o n v e r s a o de e s t e r e s e t i l i c o s e e m m o n o g l i c e r i d e o s , a u m e n t a n d o o 

t e m po de re a ga o de 1 2 0 pa ra 1 8 0 m inu t os e u t i l i za ndo a m e s m a t e m p e r a t u r a . 

A F igura 2 6 m ost ra a c onve rsa o dos t r i g l i c e r i d e o s or iundos do o le o de soja 

e m d i f e r e n t e s t e m p o s de re a ga o, de 1 2 0 e 1 8 0 m inu t os , u t i l i za ndo c o m o c a t a l isa dor 

a pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 c o m ra za o S i 0 2 / A I 2 0 3 igua l a  3 5 . 

Figura 26 - Conve rsoe s (%) em e st e re s e t il ic os sobre a pene ira m ole c ula r c om razao m ola r de S i 0 2 / A l 2 0 3 de 3 5 

com t e m pos de 2h e 3h. 

2 5 , 0 

20,5  - I 1  1  1  1  1  1  1  ' 1  ' 1  1 r~ 

120 130 140 150 160  1 7 0 1 8 0 

Tempo de Reagao (min) 

Fonte : Da dos da Pe squisa . 

F igue i roa , D. S. 
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De a c o r d o c o m a F igura 2 6 , v e r i f i c c u -s e que c o m o a u m e n t o d o t e m p o da 

re a c a o , a  c o n v e r s a o t ot a l a u m e n t o u de 2 0 , 8 9 % pa ra 2 4 , 4 8 % . 

A F igura 2 7 m ost ra a se le t i v ida de a p r o d u t o s (e s t e re s e t i l i c o s , 

m o n o g l i c e r i d e o s e d ig l ic e r ide os) e m f u n c a o da ra za o m ola r de S i 0 2 / A I 2 0 3 3 5 d a s 

p e n e i r a s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 u t i l i za da s c om o c a t a l i s a d o r e s no t e m p o de 1 2 0 a 

1 8 0 m in de re a c a o . 

Figura 27 - Se le t ivida de (%) sobre a pe ne ira m ole c ula r c om ra za o m ola r de S i 0 2 / A l 2 0 3 de 3 5 c om t e m po de 1 2 0 

a 180 m in. 

.32 
CD 
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2 -

0  - I  1  1  1  1  1  1  1  1  1  . 1  1  1  1  

120 130 140 150 160 170 180 

T e m p o d e R e a g a o ( m i n ) 

Fonte : Da dos da Pe squisa . 

De a c o r d o c o m a Figura 2 7 , v e r i f i c o u -s e que c o m o a u m e n t o do t e m p o da 

re a ga o, a u m e n t o u a se le t iv ida de a e s t e re s e t i l i c o s e a os d i g l i c e r i d e o s , c o m o 

t a m b e m , fo i obse rva da um a d im in u ig a o na se le t i v ida de de m o n o g l i c e r i d e o s , 

p a s s a n d o de 0 , 9 9 % pa ra 0 , 7 1 % . Est e fa t o p o d e se r a t r ib u id o a o proc e sso de 

t r a n s e s t e r i f i c a g a o ut i l i za ndo e t a nol que c ons is t e e m re a goe s c o n s e c u t i v a s e 

r e v e r s i v e i s , o n d e a pr im e i ra e t a pa c ons is t e na c o n v e r s a o de t r ig l i c e r ide os e m 

d i g l i c e r i d e o s . E m s e g u i d a , oc or re a c o n v e r s a o dos d ig l i c e r ide os e m 

m o n o g l i c e r i d e o s , que por sua ve z sa o c o n v e r t i d o s e m g i i c e ro l , l ibe ra ndo um a 

F i g u e i r o a , D. S. 



m o l e c u l a d e e s t e r e t i l i c o pa ra c a da e t a p a a n t e r io r ( Q U E S S A D A , 2 0 1 0 ) . Est a re a ga o 

e c a t a l i s a d a por a c idos d e B r o n s t e d , p r e f e r e n c i a l m e n t e por a c i d o s su l f d n ic o s e 

su l fu r ic os . Est e s c a t a l i sa dore s m o s t r a m a l t o r e n d i m e n t o e m e s t e re s a l q u i l i c o s , m a s 

a s re a goe s sa o le nt a s , re que re nd o t e m p e r a t u r a s a c i m a de 1 0 0 °C e m a is de d u a s 

hora s pa ra a lc a nga r um a c o n v e r s a o sa t is fa t or ia ( R O D R I G U E S , 2 0 0 8 ) . 

O u t r o fa t or que pode vir a  j u s t i f i c a r e s t e r e n d i m e n t o sa o a s l im i t a goe s 

d i f u s i o n a i s so f r ida s pe los e s t e re s e t i l i c o s nos p o r o s d a pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 , 

j a q u e a s u p e r f i c i e  de sse s m a t e r ia is h e t e r o g e n e o s e x i b e a lguns pon t os h i d r o f o b i c o s , 

q u e sa o e s s e n c i a i s pa ra p rom ove r a  a dsorga o p r e f e r e n c i a l de t r ig l i c e r id e o s , c o m o 

t a m b e m pe la a dsorga o de s u b p r o d u t o s i n t e r m e d i a r i e s po la re s , c om o o g i i c e ro l e  a  

a g u a , d i f i c u l t a n d o o p roc e sso de s e p a r a g a o , c a u s a n d o a s s i m a d e s a t i v a g a o d o s 

s i t io s a t i v o s pre se nt e s na supe r f i c ie do c a t a l i sa d o r ( S I V A S A M YzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2 0 0 9 ; 

GARCI A , 2 0 0 6 ) . 

A s c o n v e r s o e s ob t ida s dos e s t e r e s e t i l i c o s p o d e m e s t a r r e l a c i o n a d a s a s 

re a goe s pa ra le la s de h idro l ise dos t r i g l i c e r i d e o s ou d o e st e r f o rm a d o , o que ge ra 

a c i d o s g r a x o s re duz indo a  c o n v e r s a o e m e s t e r e s m o n o a l q u i l i c o s e  a u m e n t a n d o 

a s s i m a a c i d e z do b iod ie se l (GARCI A , 2 0 0 6 ) . 
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D i a n t e dos d i f ra t o g ra m a s o b t i d o s v e r i f i c o u -s e q u e o a just e de pH d u r a n t e o 

p roc e sso de s i n t e s e da pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 , re su l t a n t e s da rot a A, 

in f lue nc iou na o rga n iza ga o c r is t a iogra f ic a do m a t e r i a l . Dos in t e rva los u t i l i za dos pa ra 

o a just e d o p H , o que a p r e s e n t o u m e l h o r c r i s t a l in ida de fo i o de 4 8 h . Ba s'e a do n e s t e s 

da dos r e a l i z o u -s e u m novo p r o c e d i m e n t o de s i n t e s e c o m a ut i l i za ga o de 

a q u e c i m e n t o , rot a B. 

A n a l i s a n d o os p a ra m e t ro s c r i s t a logra f i c os , da s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s 

re su l t a n t e s dos do is p r o c e d i m e n t o s de s i n t e s e ( ro t a s A e B) v e r i f i c o u -s e q u e a 

s in t e se re a l i za da c o m a q u e c i m e n t o ( rot a B), re su l t ou e m u m m a t e r ia l c orn um a 

e st ru t ura m a i s c r is t a l ina e que a pos o p roc e sso de c a lc ina ga o a p r e s e n t o u m a i o r 

c ont ra ga o 2 0 , 3 8 % . A s m ic rogra f ia s a p r e s e n t a r a m a g l o m e r a d o s de pa r t i c u la s c o m 

m or fo log ia inde f in ida . 

A s pe ne i ra s m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 c o m r a z o e s de S i 0 2 / A l 2 0 3 igua is a 3 5 e 

a 5 0 que f o r a m s i n t e t i z a d a s u t i l i za ndo o c ont ro le d e p H c o m 4 8 h e a rot a B, f o r a m 

obt ida s c o m s u c e s s o , e  s u a s fa se s f o r a m m a n t i d a s a p o s o p r o c e s s o de c a lc ina ga o . 

I sso p o d e se r c o m p r o v a d o a t ra ve s da s a na l ise s d o s p a r a m e t r o s c r is t a logra f i c os q u e 

m o s t r a r a m u m p e q u e n o a u m e n t o do a H a n t e s e a p o s a re m oga o do d i r e c i o n a d o r 

(c a lc ina ga o) , o que c o m p r o v a q u e os m a t e r i a l s obt idos sa o o r g a n i z a d o s 

e s t r u t u r a l m e n t e . 

A s m ic rogra f i a s e le t ron ic a s de v a r r e d u r a m o s t r a r a m q u e a s p e n e i r a s 

m o l e c u l a r e s A I -S B A -1 5 ( S i 0 2 / A l 2 0 3 = 3 5 e 5 0 ) a n a l i s a d a s p o s s u e m e m sua 

supe r f i c ie a g l o m e r a d o s de pa r t ic u la s de t a m a n h o v a r i a v e l , m o s t r a n d o m or fo log ia s 

i r re gu la re s . 

A s a n a l i s e s de de ssorga o a t e m p e r a t u r a p r o g r a m a d a ( D T P) m o s t r a r a m q u e 

a ra za o d e S i 0 2 / A l 2 0 3 igua l a  2 5 a p r e s e n t o u m a ior v o l u m e d e s s o r v i d o de a m o n i a o 

que re pre se nt a m a ior forga a c ida se gu ido pe la s ra zoe s de 3 5 e 5 0 , re su l t a do que 

pode se r c o n f i r m a d o a t r a v e s d a s a na l ise s t e r m i c a s . 

F ig t ie i roo , D. S. 
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A pe ne i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 obt ida e c a ra c t e r i za da f o i a va l i a d a na 

p r o m o g a o da re a c a o de t r a n s e s t e r i f i c a g a o e t i l i c a do o le o de so ja , e x i b i n d o a t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a pa ra a c onve rsa o e m e s t e r e s e t i l i c os , m o n o g l i c e r i d e o s e d i g l i c e r i d e o s . A 

p e n e i ra m o le c u la r A I -S B A -1 5 c o m ra za o de S i 0 2 / A l 2 0 3 igua l a  3 5 a p r e s e n t o u um a 

m a ior c o n v e r s a o c o m o t e m p o de 1 2 0 m in d e re a ga o e a t e m p e r a t u r a d e 2 0 0 °C 

( 2 0 , 8 9 % ) . C o m o a u m e n t o de t e m p o d e re a ga o f o i o b t i d o um a m a i o r c o n v e r s a o 

( 2 4 , 4 8 % ) . 

De a c ordo c o m a n o r m a e u r o p e i a EN 1 4 1 0 3 :2 0 0 3 os p r o d u t o s o b t id o s na s 

re a goe s de t ra nse st e r i f i c a ga o na o p o d e m se r e s p e c i f i c a d o s c om o b i o d i e s e l , po is na o 

a p r e s e n t a r a m c o n v e r s o e s su p e r io re s a 9 7 % . 

F i g u e i r o a . D. S. 
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S. Sugestoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o M e lhora r a s c ond igoe s a c ida s da pe ne i ra m o l e c u l a r A I -S B A -1 5 ; 

o A v a l i a r a  in f lue nc ia d a s v a r i a v e i s , t e m p o e t e m p e r a t u r a , a t ra ve s do 

p la ne ja m e nt o e s t a t i s t i c o ; 

o P rom ove r a re a ga o de t r a n s e s t e r i f i c a g a o ut i l i za ndo a p e n e i ra m o le c u la r A I -

S B A -1 5 c o m o u t r a s f o n t e s l i p i d i c a s re nova ve is ; 

o A v a l i a r a  de sa t iva ga o dos c a t a l i s a d o r e s na re a ga o de t r a n s e s t e r i f i c a g a o de 

o le o s ve ge t a is ; 

o U t i l i za r a A I -S B A -1 5 c o m o a d s o r v e n t e na pur i f ic a ga o d o b iod ie se l puro . 

F igue i roa , D. S 
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