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RESUMO

Acidos graxos tais como o 4cido oleico, tem recebido atencdo especial como matéria-
prima, devido a sua abundancia, disponibilidade e pureza relativamente alta, sendo
considerados materiais potenciais para produgdo de biodiesel. A reacdo de esterificacdo do
acido oleico utilizando catalisadores heterogéneos pode ser uma alternativa promissora para a
producdo de biodiesel. Esse estudo propds-se a obter biodiesel a partir da esterificacdo do
4cido oleico com os catalisadores Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,* /Nb-
SBA-15 obtidos pela insercdo de Zr e Nb no suporte SBA-15 e sulfatacdo do suporte
impregnado. O suporte SBA-15 foi sintetizado pelo método hidrotérmico. O catalisador foi
incialmente sintetizado pelo método de impregnagdo via Umida, seguido do processo de
sulfatacdo. Os catalisadores foram analisados por: difracdo de raios-X (DRX), analise
termogravimétrica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e teste de acidez para identificacdo da estrutura,
composicdo e verificacdo da presenca de sitios acidos. Os resultados de caracterizacao
indicaram que o suporte SBA-15 preservou a estrutura hexagonal ordenada, apds a
incorporacdo de Zr e Nb. Observou-se a presenca de nanoparticulas desses metais dispersas
na superficie e no interior dos canais microporosos e mesoporosos dos catalisadores Zr-SBA-
15 e Nb-SBA-15. Apos a sulfatacdo, aumentou a quantidade de sitios acidos e a estrutura
ordenada foi mantida. Para os catalisadores Zr-SBA-15 e SO, /Zr-SBA-15 houve a formagéo
das estruturas tetragonal e monoclinica do ZrO,, ja para os demais catalisadores Nb-SBA-15 e
SO,*/Nb-SBA-15 formaram-se estruturas amorfas. A atividade catalitica foi avaliada pela
reacdo de esterificacdo do acido oleico via rota etilica, utilizando todos os catalisadores
sintetizados. O biodiesel obtido com SO,*/Zr-SBA-15 apresentou propriedades fisico-
quimicas dentro das normas especificadas pela resolucdo N°45/2014 da ANP e melhor
rendimento com 80,7%. Foi verificado que os catalisadores sulfatados, produziram maior
rendimento com relacdo aos ndo sulfatados. O suporte SBA-15 ndo apresentou atividade
catalitica.

Palavras-chave: SBA-15. Catalisadores heterogéneos. Esterificacdo. Biodiesel.



ABSTRACT

Fatty acids such as oleic acid, have received particular attention as raw material, due to
its abundance, availability and relatively high purity, being considered as potential materials
for production of biodiesel. The esterification reaction of oleic acid using heterogeneous
catalysts can be a promising alternative for biodiesel production. This study proposes to find a
biodiesel through esterification of oleic acid with Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO4* /Zr-SBA-15
and SO,% /Nb-SBA-15 catalysts, obtained by insertion of Zr and Nb in support SBA-15 and
sulfation of the impregnated support. SBA-15 support was synthesized by hydrothermal
method. Support SBA-15 was synthesized by hydrothermal method. The catalyst was initially
synthesized by the wet impregnation method, followed by sulfation process. The catalysts
were analyzed: X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG/DTG), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), nitrogen adsorption/desorption, scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and acidity test to identify the structure,
composition and verification the presence acid sites. The characterization results indicated
that the SBA-15 support preserved the ordered hexagonal structure after the incorporation of
Zr and Nb. It was observed the presence of nanoparticles these metal dispersed on the surface
and within the microporous and mesoporous channels of Zr-SBA-15 and Nb-SBA-15
catalysts. After sulfation, increased amount of acid sites and the ordered structure was
maintained. For Zr-SBA-15 and SO4%/Zr-SBA-15 catalyst was the formation of tetragonal
and monoclinic structures of ZrO,, as for the other, Nb-SBA-15 and SO, /Nb-SBA-15
catalyst were formed amorphous structures. The catalytic activity was evaluated by the
esterification reaction of oleic acid via ethyl route, using all the synthesized catalysts.
Biodiesel obtained with SO,%/Zr-SBA-15 presented physicochemical properties within the
standards specified by the Resolution N° 45/2014 ANP and obtained the best yield with
80.7%. It was found that sulfated catalysts, produced higher yields with respect to non-
sulfated. The SBA-15 support showed no catalytic activity.

Keywords: SBA-15. Heterogeneous Catalysts. Esterification. Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de dleos vegetais € insuficiente para atender as demandas do seu
uso como alimento e energia. Assim, para que o uso de 0Oleos vegetais se consolide como
matéria prima para combustivel é necessario ampliar a producgdo de gréos para a produgéo de
Oleos (especialmente de grdos que produzam 6leo ndo comestivel, evitando a competicédo
direta com a alimentacdo e aumento no preco deste alimento) (EVANGELISTA, 2011). O
desenvolvimento de novas espécies, em especial aquelas mais produtivas em oOleo, é

necessario e fundamental para consolidar o seu uso como combustivel.

Apesar das pesquisas com fontes alternativas; comestiveis (NASREEN et al., 2015;
WU et al., 2014; FAROBIE et al., 2014; BANERJEE et al., 2014; EVANGELISTA et al.,
2012), ndo comestiveis (SANCHEZ et al., 2015), origem animal (AWAD et al., 2014),
residuos (ALMEIDA et al., 2015), microalgas (NAUTIYAL et al., 2014) dentre outras, ainda

ndo h& matéria-prima suficiente para suprir a necessidade da industria de combustivel.

Neste contexto, acidos graxos, ésteres de &cidos graxos e 6leos vegetais tém recebido
atencdo especial como matéria prima, devido a sua abundancia, disponibilidade e pureza
relativamente alta, sendo considerados materiais potenciais (6timos substratos) pelas suas
funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que permitem uma variedade de transformacdes,
passando a exercer um papel importante em muitos segmentos, principalmente, 0s

biocombustiveis.

Um dos &cidos insaturados mais comuns é o &cido oleico (C1sH340,) ou &cido (Z)-
octadec-9-endico segundo a nomenclatura oficial da IUPAC, o qual apresenta uma cadeia
longa de 18 carbonos na sua estrutura e insaturacdo entre o carbono 9 e 10 na posicéo cis.
Muita atencdo tem sido dada para a esterificacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa como
0 acido oleico (AO) no contexto da producdo de biodiesel, uma vez que estad presente nos
6leos produzidos pelas principais culturas de oleaginosas e em gorduras animais (IGLESIAS
et al., 2014). O é&cido oleico apresenta composi¢do quimica definida, o que facilita nas
condigdes reacionais da esterificacdo e na sua purificacdo, apresentando grande potencial para
producéo de biodiesel em condic¢des otimizadas de reacdo, sendo que estas séo mais faceis de
conseguir com o material puro do que com ele sendo um dos compostos presentes na mistura

de 6leos.
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Atualmente, o biodiesel em escala industrial, € preparado usando-se catalisadores
alcalinos, principalmente, hidroxidos de sodio e potassio, devido sua grande disponibilidade e
baixo custo. Mesmo que a transesterificacdo com os catalisadores homogéneos seja viavel, o
processo total pela rota da catalise basica sofre sérias limitagdes que se traduzem em altos
custos na fabricacdo do biodiesel (REIS, 2008) por diminuir o rendimento e produzir grande
quantidade de efluentes toxicos. Além disso, esses catalisadores basicos ndo podem ser
recuperados e sua remocao apds a reacdo € tecnicamente dificil, sendo necessaria uma grande

quantidade de &gua para separar e limpar o catalisador e os produtos da reacao.

Pesquisas vém sendo realizadas com o intuito de melhorar os processos tecnoldgicos
industriais que utilizam catalisadores homogéneos, substituindo-os por catalisadores
heterogéneos e/ou enzimaticos (SILVA, 2012).

A esterificagdo ocorre geralmente em fase homogénea, na presenca de catalisadores
acidos, tais como: H,SO,4, HF, H3PO,4 HCI e &cido p-tolueno (CARMO Jr et al., 2009;
SRILATHA et al., 2009). No entanto, a utilizacdo destes catalisadores pode ser perigosos,
devido ao fato deles serem &cidos liquidos perigosos e corrosivos. Portanto, catalisadores
acidos heterogéneos podem ser considerados como uma alternativa para minimizar danos
ambientais, diminuir riscos durante a sintese e reduzir o custo do biodiesel (NASCIMENTO
etal., 2011).

Para melhorar a eficiéncia do catalisador heterogéneo na reacdo de esterificacdo é
necessario um suporte que aumente sua area superficial. E notério que os materiais micro e
mesoporosos com elevada area superficial sdo suportes adequados para a incorporacdo de
metais como, por exemplo, zircbnio e nidbio, resultando em catalisadores com acidez
melhorada (SUMIYA et al., 2009; IGLESIAS et al., 2014).

Alguns suportes (micro e mesoporosos) e catalisadores heterogéneos ndo apresentam
acidez necessaria para a reacao de esterificacdo, com isso, a impregnacdo de metais, tais
como: Al, Fe, Nb, Zr, Co etc..., resulta em materiais com acidez aumentada, que

proporcionam maior conversao em ésteres.

Outro aspecto a mencionar € que o0 processo de sulfatagdo conduz a um aumento da
area superficial e de volume e didmetro médio dos poros presentes no material (NODA,
2005). Esse processo consiste em incorporar o fon sulfato (SO.*) aos 6xidos metalicos no

intuito de aumentar sua atividade catalitica devido a formacéo de sitios cataliticos conhecidos
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como superécidos. Esses catalisadores heterogéneos superacidos podem ser utilizados na
reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais, na esterificacdo dos acidos graxos livres
presentes nos oOleos, bem como na esterificacdo de acidos graxos isolados, como o &cido
oleico. Porém existem poucos trabalhos (ZHENG et al., 2006; MORENO et al., 2011; PATEL

et al., 2013) reportados na literatura que indicam a utilizacdo de tais sistemas nessa reacao.

Recentemente, o 6xido de zirconio tém sido utilizado como catalisador para a
esterificacdo de acidos carboxilicos, tais como &cido oleico, acido laurico, acido palmitico,
acido miristico, acido estearico, acido caprico e outros &cidos graxos com diferentes
comprimentos de cadeia (C4-C18) (JUAN et al., 2007; JUAN et al., 2008a; JUAN et al.,
2008b).

Com isso, seria interessante explorar as possibilidades do zirconio dopado em silica
mesoporosa como suporte, uma vez que foi demonstrado que esse metal fica muito bem
disperso nas paredes dos poros de suporte de silica (RODRIGUEZ-CASTELLON et al.,
2003) tornando essa zircOnia com espécies de sulfato, mais fixa no suporte e inibindo a
lixiviagdo. Nos materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 com zirconio forma-se
inevitavelmente, uma estrutura cristalina desse metal fora dos canais dos mesoporos da silica.
Quanto ao carregamento de Zr, rendimentos mais elevados em FAME sdo previstos quando se
utiliza alta carga de Zr na sintese (MELERO et al., 2012), efeito que pode ser atribuido ao
fato de cargas de metal mais elevadas conduzirem a uma maior populagdo de potenciais sitios
cataliticos ativos compativeis, causando um aumento global da atividade catalitica dos

materiais.

Além do zircdnio, outro metal que tem recebido atencGes em aplicacdes industrias é
0 nidbio e seus compostos, para producdo de catalisadores industriais e outros compostos.
Alguns estudos (NOWAK e ZIOLEK, 1999; TITHER, 2001; TANABE, 2003; SANTOS,
2013) listam vérias aplica¢Bes de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo niébio
demonstram melhor desempenho do que sistemas cataliticos tradicionais. Nesse contexto, o
nidbio apresenta-se como potencial substituto de catalisadores homogéneos, ndo s6 devido a
sua acentuada acidez, como também pelo fato de ser matéria-prima nacional. Por conseguinte,

a aplicacéo do &cido nidbico é de grande importancia econdmica e estratégica para o Brasil.

Portanto, suportes que apresentam alta estabilidade térmica e hidrotérmica, além do

grande didmetro de poros, capaz de comportar as macromoléculas de &cidos graxos séo
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necessarios. Assim, os materiais mesoporosos do tipo SBA-15 incorporando metais dentro da
estrutura dos grupos suporte, como por exemplo, zirconio e niodbio tem grande potencial por
unirem a presenca de poros grandes do suporte com acidez elevada advinda do metal. Os
catalisadores Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15 pelo seu carater acido, necessario para reacdo de

esterificacdo, apresentam-se como ideal para obter altas conversdes em biodiesel.

Assim, com base nas propriedades fisicas e estruturais da silica SBA-15 surgiu o
interesse de investigar a viabilidade de incorporar os metais Zirconio (Zr) e Nidbio (Nb) na
SBA-15 e sulfatar estes materiais no intuito de potencializar sua atividade catalitica. Dessa
forma, se aumentaria a possibilidade de gerar um grande numero de sitios acidos
moderados/fortes nesses materiais, tornando-os catalisadores mais promissores para a reacéo

de esterificacéo.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver e aplicar os catalisadores SBA-15, Zr/SBA-15, Nb/SBA-15, SO /Zr-
SBA-15 e SO4* /Nb-SBA-15 na esterificacio do 4cido oleico e caracterizar o biodiesel obtido.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar o suporte SBA-15 e os catalisadores Zr/SBA-15 e Nb/SBA-15 via
impregnacdo da SBA-15 com solucBes a 30% (em massa) dos sais Seus precurssores,
cloreto de zircébnio (ZrCl;) e oxalato de ni6bio e amodnio
NH4[NbO(C;04)s5(H20)](H20)s;

= Auvaliar a influéncia da natureza do metal incorporado (Zr e Nb) na conversao do acido

oleico via desempenho catalitico dos catalisadores nas mesmas condicdes reacionais;

= Caracterizar quimica e estruturalmente os catalisadores sintetizados, por: Difracdo de
raios-X (DRX), anélise térmica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), dsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a -196 °C,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia energia dispersiva (EDS)

e teste de acidez;

= Sulfatar os catalisadores impregnados com Zr e Nb;

= Auvaliar a influéncia do processo de sulfatacdo do Zr/SBA-15 e Nb/SBA-15, na
conversao do &cido oleico via desempenho catalitico dos catalisadores nas mesmas

condicdes reacionais;

= Caracterizar o 4cido oleico e o biodiesel sintetizado com o melhor catalisador SO,*
/Zr-SBA-15 de acordo com as analises: massa especifica, viscosidade cinematica, agua
e sedimentos, indice de acidez, indice de iodo, indice de &cidos graxos livres, ponto de
fulgor e combustdo, cinzas sulfatadas, rendimento, espectroscopia na regido do

infravermelho e analise termogravimétrica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS

Triacilglicerois, ou simplesmente 6leos vegetais ou gorduras animais sdo misturas de
acidos carboxilicos de cadeia longa, sollveis em solventes apolares. Os 6leos sdo liquidos a
temperatura ambiente, e as gorduras sdo sélidas. 1sso decorre, da gordura ter acidos graxos
saturados que se empacotam de maneira eficiente em cristais, apresentando forcas de Van Der
Walls grandes, que por este motivo tém pontos de fusdo mais altos. A presenca de ligacdes
duplas no acido graxo insaturado impde rigidez a cadeia de carbono, diminuindo as forcas de
Van Der Walls entre as moléculas e fazendo com que os 6leos apresentem ponto de fuséo
mais baixo de acordo com o aumento dessas ligacGes duplas, sendo liquidos na temperatura
ambiente (SOLOMONS e FRYHLE, 2006).

As moléculas de triglicerideos tém massa molecular elevada, geralmente entre 800 e
900 g.mol™. As composicdes dos &cidos graxos presentes nos diferentes 6leos vegetais variam
no tipo de acidos presentes e na quantidade relativa destes nos varios 6leos. As diferencas
entre 0s acidos sdo determinadas pelo numero de carbonos, presenca de insaturacdes e
guantidade e posicdes dessas insaturaces. Os principais acidos graxos presentes nos 6leos
vegetais e gorduras animais, com sua quantidade de carbono e quantidade de insaturacfes séo

mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1 — NUmero de atomos de carbono e de insaturagfes nos acidos graxos mais presentes
na composicdo dos dleos vegetais e gorduras animais.

Acido Graxo N° de Carbonos (n° de insaturacdes)
Butirico 4(0)
Capréico 6 (0)
Caprilico 8 (0)
Céprico 10 (0)
Laurico 12 (0)
Miristico 14 (0)
Palmitico 16 (0)
Estearico 18 (0)

Araquidico 20 (0)
Lignocérico 22 (0)
Palmitoleico 16 (1)
Oleico 18 (1)
Linoleico 18 (2)
Linolénico 18 (3)
Ricinoleico* 18 (1)

* Além da insaturacdo no carbono nove, o acido ricinoleico tem uma hidroxila no carbono 12.
Fonte: LUZ JR, 2010.

A producdo mundial de 6leos vegetais é estimada em 144,8 milhdes de toneladas por

ano, e o Brasil responde por cerca de 8 % dessa producdo (FAO, 2014).
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Esta quantidade € insuficiente para atender as demandas do seu uso como alimento e
energia. Assim, para que 0 uso de Oleos vegetais se consolide como matéria prima para
combustivel € necessario ampliar a producdo de grdos para a producdo de Oleos
(especialmente de gréos que produzam éleo ndo comestivel, evitando a competigdo direta com
a alimentacdo e aumento no preco deste alimento). O desenvolvimento de novas espécies, em
especial aquelas mais produtivas em 6leo, é necessario e fundamental para consolidar o seu
uso como combustivel, bem como o desenvolvimento das tecnologias envolvidas na sintese

do biodiesel a partir destes 6leos.

O desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes naturais renovaveis tem
crescido muito, ndo somente devido as questdes ambientais, mas também pela possibilidade
desses materiais apresentarem propriedades diferenciadas daqueles de origem petroquimica
(DRYER et. al., 2008). Neste contexto, acidos graxos, ésteres de acidos graxos e 0leos
vegetais tém recebido atencdo especial como matéria prima, devido a sua abundancia,
disponibilidade e pureza relativamente alta, sendo considerados materiais com potencial pelas
suas funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que permitem uma variedade de
transformacdes, passando a exercer um papel importante em muitos segmentos tais como,
materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis, industria farmacéutica, cosméticos,
alimentos entre outros (GUNER et. al., 2006).

O uso de 6leos vegetais como os de soja, palma, girassol, amendoim e oliva como
combustivel alternativo tem, aproximadamente, 100 anos, quando o inventor Rudolph Diesel
testou pela primeira vez 6leo de amendoim, nos seus motores de compressao-ignicao (PINTO
et al., 2005). Entretanto, o uso direto de Oleos vegetais, 0s quais tém caracteristicas fisico-
quimicas inadequadas como alta viscosidade e baixa volatilidade acarretam em diversos
problemas ao motor, como: alto teor de depoésito de carbono, queima incompleta e dificuldade
de volatilizacdo do combustivel (MURUGESAN et al., 2009), fazendo com que a eficiéncia

do motor seja bem menor que com o uso de diesel.

As causas destes problemas foram atribuidas a polimerizacdo dos triglicerideos, por
meio de suas duplas ligagdes, que conduzem & formacdo de depdsitos, assim como a baixa
volatilidade e a elevada viscosidade dos 0leos vegetais que geram problemas na atomizagéo
do combustivel diminuindo a eficiéncia da queima e gerando residuos fuliginosos
(MEIRELLES, 2003). Esses fatores contribuem para direcionar o uso desses 6leos no

desenvolvimento de combustiveis alternativos em que, esses fatores se aproximem mais do
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diesel, o que pode ser feito via reacdo quimica que transforma os &cidos graxos em ésteres

diminuindo a viscosidade e aumentando a volatilidade.

Diversas pesquisas vém sendo realizadas utilizando 6leos e gorduras na obtencédo de
biodieseis, elas incluem, dleo de soja (NASREEN et al., 2015); 6leo de algodao (WU et al.,
2014); 6leo de canola (FAROBIE et al., 2014), 6leo de farelo de arroz (EVANGELISTA et
al., 2012); 6leo de palma (MANICKAM et al., 2014); 6leo de coco (TUPUFIA et al., 2013),
oOleo de girassol (BANERJEE et al., 2014); 6leo de pinhdo manso (ROY et al., 2014); 6leo de
mamona (SANCHEZ et al., 2015); 6leo de fritura (ALMEIDA et al., 2015); microalgas
(NAUTIYAL et al., 2014) e gorduras animais (AWAD et al., 2014).

Oleos e gorduras tém sua composicao quimica definida como triglicerideos (Figura 1),
que sdo ésteres formados pela esterificacdo de trés &cidos graxos com o glicerol e um alcool
trihidroxilados.

Figura 1 — Estrutura de um triglicerideo.
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Fonte: Evangelista, 2011.
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Onde R;, R; e R3 representam uma cadeia carb6nica derivada de trés acidos graxos iguais ou
diferentes.

Apesar das pesquisas com fontes alternativas (comestiveis, ndo comestiveis, origem
animal, residuos, microalgas, etc.) ainda ndo h& matéria-prima suficiente para suprir a
necessidade da industria de combustivel. De acordo com o Ultimo boletim mensal do
biodiesel, a produgdo no més de maio no Brasil foi de 324.526 m®, enquanto que a demanda
foi de 331.382 m® (ANP, 2015).
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Além dos triglicerideos, os Oleos, geralmente, contém 4&cidos graxos livres,
fosfolipidios, esterdis, agua, odores e outras impurezas. Mesmo o0s 0leos e gorduras refinados
contém pequenas quantidades de acidos graxos livres e agua. Os acidos graxos livres e a agua
tém efeitos significativos na transesterificacdo de glicerideos com alcoois usando
catalisadores homogéneos acidos ou alcalinos (MA e HANNA, 1999).

A presenca desses &cidos graxos livres mesmo em pequenas quantidades pode afetar
as condicdes de reacbes e o rendimento final da reacdo, bem como causar reacdes paralelas

que produzem produtos indesejaveis (sabao) e de dificil separacéo.

A utilizacdo do acido oleico puro (isolado) como matéria-prima no lugar do uso dos
o6leos, como ocorre atualmente, pode resultar em rea¢6es mais eficientes e em processos mais
baratos e menos poluentes, além de um biodiesel puro em termos estruturais, ou seja, formado
por um unico tipo de éster e ndo por uma mistura de ésteres, o qual, por este motivo pode

apresentar propriedades fisico-quimicas mais adequadas.

Assim por apresenta composi¢do quimica definida o acido oleico facilitaria a obtencéo
das condicdes reacionais favoraveis de esterificacdo e purificacdo, dessa forma possuiria um
grande potencial para producdo de biodiesel em condi¢fes otimizadas de reagdo, sendo que
estas condicOes seriam mais faceis de conseguir com este material puro do que com a mistura

de 6leos dos quais ele faz parte.

Os &cidos graxos podem ser obtidos atraves da hidrélise de qualquer tipo de dleo
vegetal utilizando tecnologia enzimatica, por meio de lipases microbianas (ver Figura 2)
(LOPEZ-MARTINEZ et al., 2006).
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Figura 2 — Hidrdlise do triglicerideo para obtencéo dos acidos graxos, catalisada por lipases.
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Fonte: Adaptacdo de CASTRO et al., 2004.

Essa reacdo catalisada pelas lipases em meio aquoso € a hidrolise de éster. Esta reacdo
ocorre via hidrélise sequencial dos grupos acila no glicerideo, de tal forma que, num dado
momento, a mistura reacional contém ndo somente triglicerideo, &gua, glicerol e &cidos
graxos, como também, diacilglicer6is e monoacilglicerdis. O processo enzimatico ndo
somente reduz os requerimentos energéticos como, também, previne a decomposicdo de
alguns acidos graxos (CASTRO et al., 2004).

Outro processo utilizado para producdo de acidos graxos com alto grau de pureza € a
saponificacdo de Gleos. Moraes et al., (2013) saponificaram o 6leo de soja para obter os
acidos: oleico, linoleico e linolénico.

Assim, como existem processos que demostram a viabilidade de se produzir &cidos
graxos puros a partir dos 6leos € interessante estudar se 0 uso desse material puro favoreceria
no processo de sintese do biodiesel, bem como, verificar como as propriedades do produto

final s&o alteradas pelo uso do acido graxo puro.
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3.2 ACIDO OLEICO

As gorduras, geralmente, sdo classificadas de acordo com o0 grau de insaturagéo
presente em sua estrutura. Acidos graxos saturados ndo contem ligacOes duplas. Acidos
graxos monoinsaturados contém uma ligacdo dupla por molécula, acidos graxos
poliinsaturados sdo aqueles que contém duas ou mais insaturacdes. As graxas contém grande
proporcdo de &cidos graxos saturados, e elas contém poucas moléculas com duplas ligacGes.
Os oleos sdo constituidos em sua maior parte de acidos graxos insaturados. Estas moléculas
possuem algumas duplas ligacdes (UFRGS, 2012).

Um dos acidos insaturado mais comum é o 4cido oleico (CigHs40,), Acido (2)-
octadec-9-endico segundo a nomenclatura oficial pela IUPAC, ele apresenta uma cadeia longa

de 18 carbonos na sua estrutura e insaturagéo entre o carbono 9 e 10 na posicdo cis (Figura 3).

Figura 3 — Estrutura do &cido oleico e a identificacdo da insaturagdo entre os carbonos 9 e 10.

O

Fonte: Autoria propria.

O Acido oleico é obtido a partir da hidrélise da gordura animal (reacéo 1) e de certos
vegetais sendo que, apds a separacdo da glicerina, ele é submetido a uma destilacdo sob alto
vacuo e separado por cristalizacdo fracionada da estearina, através do abaixamento da
temperatura. Para se obter um acido oleico altamente puro é preciso que seja bidestilado e
fracionado até chegar a concentracdo acima de 95%. A reacdo 1 é tipica na obtencdo de um

acido graxo, como o acido oleico.



Reacédo 1 — Modelo da hidrélise de triglicerideo para obtengdo de acido graxo em larga escala.
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O &cido oleico possui odor caracteristico, de cor amarelo e propriedades lubrificantes.

Outras propriedades fisico-quimicas sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do acido oleico.

Propriedades

Acido oleico (18:1)

Densidade (g/cm®) 0,895
Ponto de fuséo (°C) 14
Ponto de Ebulicdo (°C) a 1 atm 360
Solubilidade em agua Insolavel
indice de lodo (g 1,/1009) 80-95
indice de Saponifica¢do (mg KOH/g) 196-213
Acidez (mg KOH/qg) 195-212
Massa Molecular (g/mol) 282,46

Fonte: ACS, 2012; GUIDE CHEM, 2014,

CAMPESTRE, 2014.
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Muita atencdo tem sido dada para a esterificacdo de &cidos carboxilicos de cadeia
longa como o &cido oleico (AO) no contexto da producdo de biodiesel, uma vez que ele esta

presente nos 6leos das principais culturas de oleaginosas e gorduras animais (ver Tabela 3).

Tabela 3 — Principais fontes de oleaginosas e gorduras do &cido oleico.

Oleos e Miristico Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico
gorduras (C14:0) (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)

Oliva - 14,2 3,4 711 6,7 1,3
Milho - 14,0 3,3 35,1 44,4 1,9
Soja 0,2 20,1 41 25,3 50,6 8,2
Arroz - 17,7 2,2 40,6 35,6 1,8
Amendoim - 11,4 2,8 41,7 38,4 11
Palma 1,0 40,7 5,0 42,0 10,2 i
Boi 4,36 26,4 34,4 26,6 0,9 i
Porco 15 27,5 14,1 45,5 5.6 -
?r'lflj’rgs 0,2 9,3 3,9 54,5 29,7 0,3

Fonte: GUTIERREZ e FONSECA, 1974; MORAIS, 2008; SARAVANAN et al., 2010; IGLESIAS et al., 2014.

3.3 PROCESSOS UTILIZADOS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Apesar do enorme crescimento cientifico sobre o biodiesel nos dltimos 30 anos, a
producdo em escala industrial ndo sofreu nenhuma grande reviravolta em relacdo ao
desenvolvimento inicial do combustivel. O processo industrial € 0 mesmo, transesterificacao
utilizando um o6leo vegetal comestivel (como soja, girassol e algoddo) com um catalisador
basico homogéneo. Existem em nivel tecnoldgico, varias inovagdes em relagdo ao processo de

obteng&o, ainda sem uso em escala industrial, como mostrado no Quadro 1.
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Quadro 1 — Alguns processos de obtengdo de biodiesel.

Quimicos Bioquimicos Outros

Transesterificacao Transesterificacao oo e

. & - eTeags Diluigao
Basica Enzimatica

Transesterificacdo

=, Microemulsdo
Acida

Transesterificagdo in

Esterificaco Acida )
situ

Transesterificacdo em

Hidroesterificacao - v
¢ fluido supercritico

Fonte: Autoria propria.

Como mostrado no Quadro 1 o biodiesel pode ser obtido por ex. por transesterificacao
e esterificacdo/hidroesterificacdo, e algumas consideracbes sobre essas rotas serdo

apresentadas a seguir.

3.3.1 Transesterificacao

A transesterificacdo € um processo quimico que tem por objetivo modificar a estrutura
do 6leo vegetal, tornando-a compativel quimicamente com a do 6leo diesel (CONCEICAO et
al, 2005), na literatura é possivel encontrar diversas rotas dessa reacdo de acordo com o tipo
de catalisador (homogéneo, heterogéneo ou enzimatico) ou com as condicdes de reacdo

(fluido supercritico, in situ, microondas ou ultrassom).

O Biodiesel possui combustdo mais limpa em relacdo aos combustiveis fésseis e
utiliza matéria-prima renovavel constituindo-se de metil ésteres de acidos graxos (FAME) ou
etil ésteres de &cidos graxos (FAEE), derivados da transesterificagdo de triglicerideos com
metanol ou etanol, respectivamente, e em geral, na presenca de um catalisador adequado
(MA; HANNA, 1999) de acordo com a Reagéo 2.
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Reacdo 2 — Reacdo geral da transesterificagdo de triglicerideos com metanol, onde Ry, R, e R3 representam a
cadeia carb6nica dos &cidos graxos.

CH-0-CO-R, Catalisador CHsO-CO-Ry  CH-OH
H-0-CO-R; + 3CHs~OH <=——2 CHy-0-CO-R; + CH-OH
CHr~O0-CO-Rs CH3=O=CO=R4 CH~-OH
Triglicerideos Metanol Biodiesel Glicerol

Fonte: adaptado de BORGES e DIAZ, 2012.

Na transesterificacdo em fluido supercritico, a utilizacdo de solventes em condigdes
de altas temperaturas e pressoes, facilita os processos de separagdo e purificacdo, resultando
em biodiesel com alta pureza, diminuindo os custos operacionais. Lim et al. (2010)
propuseram um método de producdo de biodiesel utilizando um tratamento supercritico a 300
°C, 240 MPa e tempo de operacdo de 45-80 min. A transesterificacdo do 6leo de pinhdo
manso foi realizada in situ em uma razdo de metanol para o sélido de 10,0 mL/g e 2,5 mL/g
de hexano para a semente. Alta eficiéncia da extracdo do 6leo e rendimento do biodiesel, com
105,3% e 103,5% respectivamente, foram obtidos, os quais excederam o0s rendimentos
tedricos calculados com base na extragdo do Gleo. Outros solventes podem ser utilizados
como gés carbdnico liquido (HENGWEN et al., 2005) e etanol (MADRAS et al., 2004).

Transesterificacdo in situ difere da reacdo convencional, por que nela as sementes
entram em contato com o alcool diretamente, em vez de reagir o alcool com o éleo extraido.
Ou seja, a extracdo e transesterificacdo ocorrem simultaneamente, o alcool atua, tanto como
solvente de extracdo, como reagente da transesterificacdo in situ (KIM et al., 2004; SHIU et
al., 2010).

Georgogianni et al. (2008) usaram ultrassom convencional na transesterificacdo com
metanol obtendo altos rendimentos de ésteres metilicos (95%), apds um tempo baixo de
reacdo (20 min). A presenca de etanol levou a altos rendimentos de éster (98%) em apenas 40
min de tempo de reacdo. Na transesterificacdo in situ se obtiveram rendimentos de éster
semelhantes aos obtidos por transesterificagdo convencional com a vantagem de aquele ser

um processo mais econdmico.

Atualmente, o biodiesel, em escala industrial, é preparado usando-se catalisadores

alcalinos, principalmente, hidroxidos de sddio e potassio, devido sua grande disponibilidade e
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baixo custo. Mesmo que a transesterificagdo com os catalisadores homogéneos seja viével, o
processo total pela rota da catélise basica sofre sérias limitacdes que se traduzem em altos
custos na fabricacdo do biodiesel (REIS, 2008) por diminuir o rendimento e produzir grande

quantidade de efluentes tdxicos.

Entre estas limitacbes que podem conduzir a diminuicdo do rendimento na
transesterificacdo se deve ao fato que a utilizagdo de hidroxidos introduz dgua (Reacéo 3) ao
meio reacional, responsavel pela hidrélise dos ésteres, o que além de diminuir o rendimento
destes, interfere na separacdo da glicerina, devido a formacdo de emulsbes (Reagédo 4). Essa
reacdo de saponificacdo é outra reacdo secundaria da transesterificacdo, resultando na
formagdo de sabdes (JITPUTTI, 2006) que aumenta muito 0 custo para a separagdo do
produto. Assim o &lcool, o catalisador e os triglicerideos devem ser essencialmente anidros,

para minimizar a producéo desses sabdes.

Reacdo 3 — Reacdo de KOH com ROH, com consequente introducdo de 4gua no meio reacional da
transesterificacdo de 6leos vegetais.

KOH + R-OH —— ROK + H;0

Fonte: KNOTHE, 2005.

Reacdo 4 — Saponificacdo dos ésteres.

0 0

RJ\D& R RJ\OH TR
0 0

RJ\DH M RJ\DW too

Fonte: SCHUCHARDT, 2004.

Além disso, esses catalisadores basicos ndo podem ser recuperados e sua remocao
apos a reacao € tecnicamente dificil, por permanecer na mistura dos produtos da reacéo, sendo
necessaria uma grande quantidade de agua para separar e limpar o catalisador e os produtos da

reacao.
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Pesquisas vém sendo realizadas com o intuito de melhorar os processos tecnolégicos
industriais, com a substituicdo da transesterificacdo em fase homogénea, pelo processo de
esterificacdo utilizando catalisadores heterogéneos (CARDOSO et al., 2008; TROPECELO et
al., 2010; MORENO et al., 2011; PATEL et al., 2013).

3.3.2 Hidroesterificacao

A hidroesterificacdo € um processo que envolve uma etapa de hidrolise seguida de
esterificacdo. A hidrolise consiste numa reacdo quimica entre a gordura (ou 6leo) com a agua,
gerando-se glicerina e &cidos graxos (Reacdo 5). Nessa etapa atingem-se conversdes
superiores a 99%, independentemente da acidez e da umidade (que é reagente no processo).

Ap0s a hidrolise, os &cidos graxos gerados sdo entdo esterificados com metanol ou
etanol, obtendo-se o metil éster com elevada pureza (Reag@o 6). O proprio alcool “neutraliza”
a acidez presente. Nao existe contato da glicerina (ja removida na hidrélise) com o biodiesel

(produzido na esterificagéo).

Reacdes 5 e 6 — Hidrdlise dos triglicerideos e esterificacdo dos acidos graxos.

0 0 HO
OJ\/RQ + 3H0 — HHOJK/RQ +
o OH
0. .0
T HHOJ\/RS on
RS
o) O
HHOJVF% R“‘OJ\/R1
o) O
HHOJWF‘E + 3R-OH —= RROJ\/RQ + 3H,0
0 o)

Fonte: EVANGELISTA, 2011.
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Rocha et al. (2007) realizaram a hidroesterificagdo do dleo de soja, usando acido de
niobio. Apds uma hora de esterificacdo na razdo molar acido graxo:metanol 1:3, conduzida a
200 °C com 20 % de catalisador, obteve-se resultado de 92,24 % de ésteres. Apos 30 minutos
reacionais a conversdo proporcionada pela acdo do catalisador se manteve praticamente

constante, efeito este justificado pela termodinamica de equilibrio da reacéo.

Apesar de ser um processo interessante, o alto custo de investimento inicial, grande
quantidade de catalisador (cerca de 20%) e a necessidade de utilizar um processo de hidrolise,
torna a hidroesterificacdo inviavel economicamente para a producdo de biodiesel. A
esterificacdo direta (sem a necessidade da hidrdlise) é uma rota para diminuir os custos da

reacdo e se apresenta viavel para producdo industrial do biodiesel.

3.3.3 Esterificacao

O custo das matérias-primas (principalmente triglicerideos) na industria do biodiesel
representa o principal custo de producdo. No entanto, é possivel utilizar matérias-primas de
baixo custo, como 6leos ndo comestiveis, Oleos residuais de frituras, e gorduras de origem
animal, diminuindo os custos de producdo e tornando o processo de producdo de biodiesel
ambientalmente favoravel (BORGES e DIAZ, 2012).

O principal problema da matéria-prima de baixo custo (6leos residuais) reside na sua
grande quantidade de &cidos graxos livres (AGL), que ndo podem ser convertidos em
biodiesel utilizando um catalisador basico. Os acidos graxos livres podem reagir com o
catalisador basico (reacdo de neutralizacdo), acelerando a desativacdo do catalisador bésico.
Consequentemente, AGL contidos no 6leo vegetal usado devem ser previamente convertido
em FAME (Metil éster de acido graxo) no processo de producdo do biodiesel (JIMENEZ-
MORALES et al., 2010; PARK et al., 2010a).

A reacdo de formacdo de ésteres através de &cidos graxos € denominada de
esterificacdo, sendo necessario, neste caso, 0 acido graxo e o alcool. A reacao de esterificacdo
pode ser catalisada por catalisadores acidos de Brensted ou de Lewis, por catalisadores

basicos de Lewis ou por enzimas (Reacao 7).
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Reacdo 7 — Esterificacdo de &cidos graxos.

0 o 0
al
R1—</ + R—OH —= R1—</ + H—OH
OH O-R

Fonte: Autoria propria.

A reacdo de esterificacdo € a principal rota para a produgdo de ésteres de interesse
comercial, tais como: polimeros, esséncias, fragrancias sintéticas, surfactantes etc... e pode ser

uma alternativa promissora para a producéo de biodiesel.

No caso do biodiesel, o processo de obtencédo, através da esterificacdo, consiste na
reacao entre os acidos carboxilicos, encontrados livres ou combinados nos 6leos vegetais e
um alcool de cadeia curta (MeOH ou EtOH) em presenca de um catalisador (&cido),
resultando em ésteres metilicos ou etilicos, respectivamente, e 4gua, como mostrado na reacdo
8.

Reacéo 8 — Esterificagdo de um acido carboxilico com metanol na presenca de um catalisador acido.
O +
[ H

(0]
H;C—OH ——>» | CH
R/\OH + H3 R/J\O/ 3 4 HyO

Fonte: Autoria propria.

A esterificacdo pode ocorrer sem adicdo de catalisadores. Porém, a reacdo é
extremamente lenta e requer diversos dias para alcancar o equilibrio em condicdes tipicas de
reacdo (SERRA, 2010). Vieira et al. (2011) avaliaram a esterificacdo do acido oleico com e
sem catalisador. A auséncia de catalisador resultou em baixa conversdo (~10%) em 8h de

reacao.

Sabe-se que os acidos graxos possuem um pKa da ordem de 4,8. Isto significa que,
em uma solucdo onde o pH € 4,8; metade do &cido estd ionizado; num pH maior (7, por
exemplo) praticamente todo o acido encontra-se ionizado, formando um sal com o seu contra-
ion; num pH menor (3, por exemplo) todo o &cido encontra-se protonado, facilitando a
esterificacdo do mesmo (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).
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Devido a estes fatos, a busca de catalisadores &cidos que sejam mais ativos que
aqueles tradicionalmente usados tem se tornado objeto de varios grupos de pesquisa
(TROPECELO et al., 2010; BRAHMKHATRI et al., 2011; JIMENEZ-MORALES et al.,
2012; MELERO et al., 2012; JIANG et al.,2013; PATEL et al., 2013; LIU et al., 2014a;
YANG et al., 2014).

Acidos graxos so obtidos, principalmente, através de reaces de transesterificacdo

de triacilglicerideos, presentes em diversas oleaginosas, como mostrado anteriormente.

A esterificacdo ocorre geralmente em fase homogénea, na presenca de catalisadores
acidos, tais como: H,SO,4, HF, H3PO,4 HCI e &cido p-tolueno (CARMO Jr et al., 2009;
SRILATHA et al., 2009). No entanto, a utilizacdo destes catalisadores pode ser perigoso,
devido ao fato de serem liquidos, perigosos e corrosivos. Portanto, catalisadores &cidos
heterogéneos podem ser considerados como uma alternativa para minimizar danos ambientais,
riscos industriais e reduzir o custo de producédo do biodiesel (NASCIMENTO et al., 2011).

O mecanismo da reacdo de esterificacdo acida € especificado um cinco etapas:

Na primeira etapa, o proton ataca a carbonila do acido graxo, formando um centro
deficiente de elétrons nesse atomo de carbono da carbonila. Na segunda etapa, o oxigénio do

alcool ataca o carbono da carbonila que esta deficiente em elétrons.

A Reacdo 9 mostra a protonacdo da carbonila e o ataque nucleofilico do alcool a

carbonila protonada, formando assim, um estado intermediério.
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Reacdo 9 — Mecanismo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos catalisadas por acidos de Bransted.

+
/o'./‘\\'_|+ y H OH
1) Rl_\/ R:L_\/ - R1‘<
OH OH OH
Acido graxo
OH HO

2) R1¢< + R—OH

HO: “OH
3) Rl%p@ == R, L OR
0

\

:OH H
.V H/. \H
4+
(;OH *OH

5 RI—r Rl% +  HO

Lot ” OR
208, )

5 Ry i + HO = Rl—/\/ + HO

Fonte: Autoria propria.

A reacdo de esterificacdo é uma reagdo reversivel, cuja cinética € regida pelo
principio de Le Chatelier. Assim, o progresso da reacdo dependera do deslocamento do
equilibrio quimico no sentido de formacdo dos produtos (VIEIRA, 2011), através da
otimizacdo das condi¢bes reacionais, tais como: aumento da temperatura, aumento da razdo

alcool:acido graxo, tempo de reacdo, velocidade de agitacdo e presenca de um catalisador.

3.4 VARIAVEIS DO PROCESSO DE ESTERIFICACAO

Nas reacdes de esterificacdo, as principais variaveis do processo sdo razao molar

entre alcool/acido graxo, o tipo de alcool, o catalisador, a temperatura, a taxa de conversdo do
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processo (que estd diretamente relacionada ao tempo de reacdo) e a agitacdo a ser utilizada.

Sendo a conversdo do processo, a variavel de resposta (LEAO, 2009).

3.4.1 Razdo molar de alcool:acido graxo

Na esterificacdo, assim como na maioria das reacGes, a reagdo se processa até atingir
um equilibrio. Essa reacdo requer uma razdo molar de 3:1 de alcool/acido graxo. Mas para
deslocar esse equilibrio no sentido de formar mais produtos e, assim, ter maior conversdo em
ésteres, necessita-se de um excesso de alcool para completa transformacgdo dos acidos graxos
em ésteres. Varios trabalhos relatam a importancia da razdo molar de metanol:6leo na
formacéo do biodiesel (BERRIOS et al., 2007; CORDEIRO et al., 2008).

Beirros et al. (2007) variaram a razdo molar de metanol:4cido oleico entre 10:1 —
114,6:1 mostrando que quanto maior a quantidade de metanol maior a conversao em ésteres,

sendo a razdo molar otimizada a de 60:1.

Quando Brahmkhatri e Patel (2011) utilizaram &cido tungstofosférico (TPA)
suportado em SBA-15 para esterificacdo do &cido oleico com metanol, e variaram a razao
molar de metanol:acido oleico de 6:1 — 60:1, eles observaram que o excesso do alcool desloca
a reacdo no sentido de formar os ésteres, assim, a razdo molar de 60:1 foi a que resultou na

maior conversao (aproximadamente 90 %).

3.4.2 Tipo de alcool

Cordeiro et al. (2008) mostraram que para metanol e etanol nas mesmas condigdes
reacionais, a taxa de conversdo é maior (95,7%) para 0 metanol, enquanto que usando o

etanol, ndo ultrapassa os 77,2%.

Zatta et al. (2011) investigaram a esterificacdo metilica e etilica de &cido laurico
usando haloisite [Al,Si,0s(OH),] como catalisador heterogéneo. As reacdes foram realizadas
em varias propor¢oes de catalisador e razdes molares de alcool:acido laurico, a 160°C, durante
2 h. As conversdes foram de 95,0% e 87,1% para as esterificacbes metilica e etilicas,

respectivamente.
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Esses resultados mostram que quando comparado o metanol com o etanol na
esterificacdo, o metanol produz maior conversdo, isso se deve a maior polaridade e menor
impedimento espacial existente na molécula de metanol em relagcdo ao etanol, além disso, o

metanol é mais vantajoso, também, sob aspectos de producéo e purificacdo dos ésteres.

Atualmente, a vantagem na utilizacdo do etanol para a produgdo do biodiesel no
Brasil estd na grande oferta deste &lcool em seu territorio. Sob o ponto de vista ambiental, o
uso do etanol (obtido a partir de fontes renovaveis) leva vantagem sobre o metanol
(geralmente obtido a partir do petrdleo), no entanto € importante considerar que o metanol,
também, pode ser obtido a partir da biomassa (FREEDMAN et al., 1986). A alcoolise com
metanol é o método mais utilizado em todo o mundo para a produgdo de biodiesel, sendo
atualmente utilizado em 95% da producdo brasileira, devido ao seu baixo custo na maioria dos
paises e as suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta que
reage rapidamente com o triacilglicerideo acelerando a reacdo de transesterificacdo e dissolve
facilmente o catalisador basico) (MA e HANNA, 1999; MONTEIRO et al., 2005). Além
disso, permite a separacdo simultadnea do glicerol. A mesma reacdo usando etanol é mais
complicada, pois requer um alcool anidro, bem como um 6leo com baixo teor de 4gua para
levar a separacdo do glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).

Carmo Jr et al. (2009) realizaram a esterificacdo do acido palmitico com metanol,
etanol e isopropanol. Verificaram que a ordem de eficacia é: metanol > etanol > isopropanol.
Como esperado, as cadeias de carbono de cada alcool tiveram diferentes reatividades, o que
esta relacionado a maior polaridade da molécula de metanol, seguida do etanol e por Gltimo o

isopropanol.

3.4.3 Temperatura da reacao

Em geral, a elevacdo da temperatura aumenta, proporcionalmente, a conversao dos
acidos graxos. A elevacdo na temperatura acarreta um aumento na energia cinética média das
moléculas, aumentando assim, a probabilidade de suas colisbes. Com isto amplia-se a
probabilidade destas moléculas se chocarem e neste atingirem a energia igual a energia de
ativagdo, produzindo maior quantidade de produto em um menor tempo, como mostram
trabalhos recentes (ARANDA et al., 2008; CARDOSO et al., 2008; CORDEIRO et al., 2008).
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Cardoso et al. (2008) analisaram a temperatura de reacdo entre 25-75°C, constatando
gue, mantendo-se as outras variaveis constantes, quanto maior a temperatura e tempo de

reacao, obtém-se melhor conversao (68%).

3.4.4 Tempo da reacao

Lopez et al. (2008) mostraram que quanto maior o tempo maior a conversdo na
esterificacdo dos &cidos caprilico e oleico nos seus respectivos ésteres. Para a esterificacdo do
acido caprilico, na temperatura na reacdo de 75 °C, utilizando H,SO, como catalisador, e
variando o tempo de reacdo de 1-4 h, se atingiu a conversao maxima (~100 °C) com tempo de
4 h.

Cardoso et al. (2008) analisaram o tempo de reagdo entre 0-800 min., constatando
gue guanto maior o tempo de reacdo, maior a conversdo, mantendo-se as outras variaveis

constantes.

No trabalho de Patel et al. (2013) a esterificacdo do acido oleico foi realizada nas
condicBes: razdo molar de metanol:acido oleico de 40:1; quantidade de catalisador de 0,1¢;
temperatura de 60 °C. Analisando a influéncia do tempo reagdo em: 4 h, 8 h, 12 h e 14 h,
observaram que a conversdo aumenta com o aumento do tempo de reacdo, com a maxima
conversdo de 71 % com 12 h de reacdo. Mas, com o0 aumento no tempo de reacdo para 14h, a
conversdo diminui, isso mostra que ap6s 12h de reacdo, os sitios ativos do catalisador pode ter
sido bloqueado pelos produtos. Além disso, a esterificacdo é um processo reversivel, dessa
forma, o excesso no tempo de reacdo pode provocar uma reacdo inversa, diminuindo a

conversao em ésteres.

3.4.5 Agitacdo da reacdo

Berrios et al. (2007) mostraram que a velocidade de agitacdo € importante na reacao,
pois o &lcool apresenta alta polaridade, e o triglicerideo é apolar e viscoso, por isso, agitacao é
importante para que se forme uma mistura entre ambos. Aranda et al. (2008) obtiveram
conversdes mais elevados quando utilizaram agitacdo constante para esterificacdo de acidos

graxos com metanol, sendo que a converséo atingiu 90% no tempo de reagdo de 15 min.
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3.4.6 Tipo e quantidade de catalisador

O tipo e quantidade de catalisador influenciam na reagéo pelo fato do catalisador ser
uma substancia que afeta diretamente a velocidade de uma reacdo, saindo do processo
inalterado. Um catalisador muda apenas a velocidade de uma reacgéo; ele ndo afeta o equilibrio

porque acelera, tanto a reacéo direta, como a reacdo inversa (JOAO, 2007).

A reacdo de esterificacdo pode ser realizada sem a presenca do catalisador.
Entretanto, devido & baixa acidez dos &cidos carboxilicos, a reagdo é muito lenta e requer
muito tempo para alcancar o equilibrio em condic@es tipicas de reacdo. Beirros et al. (2007)
testaram a esterificacdo do acido oleico com metanol na presenca e na auséncia do catalisador.
Foi utilizado 5% wt em relacdo a massa de 6leo do catalisador homogéneo H,SO,. Verificou-
se que ndo ocorreu a reagdo na auséncia do catalisador, enquanto que com catalisador se

alcancou conversdes proximas a 90%.

Os catalisadores mais utilizados para esterificacdo sdo os &cidos de Brgnsted ou Lewis
homogéneos (comumente H,SO,4, HCI, H3PO,4 ou acidos organicos, como CH3SO,0H). As
bases (Brgnsted ou Lewis), enzimas e os catalisadores heterogéneos sdo poucos utilizados e
até o presente momento, sé tem importancia em pesquisas sobre o tema. Os catalisadores
acidos sdo muito mais usados em funcéo da sua maior atividade catalitica e melhor qualidade

do éster obtido.

Os catalisadores homogéneos sdo considerados mais eficientes que os heterogéneos,
no entanto, recentemente, pesquisadores mostraram que 0s heterogéneos podem apresentar
eficiéncias semelhantes (LILJA et al., 2002; LIU et al., 2006) e serem mais baratos, ja que
podem ser reciclados e tornam o processo mais simples e menos poluente, além disso,
proporcionam maior seletividade em relacdo ao produto desejado, razbes pelas quais
comecam a ser explorados em testes industriais para a producdo em grande escala. Por outro
lado a desidratacdo dos alcodis e corrosao dos equipamentos sdo desvantagens na utilizacédo
de &cidos minerais (H,SO4, HCI, H3PO,4) como catalisadores (SERRA, 2010).

Ramalinga et al. (2002) testaram alguns acidos carboxilicos com varios tipos de
alcool utilizando 1% (em massa) I, como catalisador. Na reacdo do acido oleico com metanol

obteve a maxima eficiéncia no processo, com 98% de rendimento durante 4h de reacao.
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3.4.7 Tipo e quantidade do 6leo

Lépez et al. (2008) compararam na reacdo de esterificacdo a conversdo dos acidos
caprilico (C8:0) e oleico (C18:1) nos seus respectivos ésteres. Observaram que o acido oleico
mostrou conversao superior comparado com o caprilico. Isso esta relacionado ao fato do cido
oleico apresentar uma insaturacdo, o que lhe propicia uma maior reatividade,

consequentemente, uma maior conversao na esterificagao.

Em outro trabalho Caetano et al. (2008) estudaram o efeito de trés acidos graxos:
Palmitico (C16:0), esteérico (C18:0) e oleico (18:1) na reacao de esterificagdo sob as mesmas
condicdes reacionais. As conversdes foram: ~58%, ~75% e ~78%, respectivamente. A maior
conversdo do acido oleico esta relacionada a presenca da ligacdo dupla (instauracdo) entre os
atomos de carbono e o maior tamanho da cadeia, ou seja, a superficie de contato, que quanto
maior a superficie, maior as interagfes intramoleculares. A maior conversdo do estearico em

relacdo ao palmitico esta relacionada a sua maior superficie de contato.

Marchetti et al. (2008) testaram trés quantidades iniciais diferentes de acidos graxos
na esterificacdo. Com as proporcdes de 3,83 %, 10,68 % e 27,22 %, mantendo a razdo molar
de metanol:acido graxo de 6:1, temperatura de 45 °C, agitacdo constante de 200 rpm e
quantidade de catalisador de 2,25 %. Quando a quantidade inicial de FFA foi aumentada, a
reacao atingiu uma maior conversdo final. Este resultado era esperado uma vez que a reacao é
uma reacdo de equilibrio e o aumento de um dos reagentes iria deslocar o equilibrio no

sentido do produto.

3.5 CATALISADORES HETEROGENEOS E SUA APLICACAO NA PRODUCAO DE
BIODIESEL

Na catalise heterogénea, o catalisador é formado basicamente pela fase ativa e um
suporte, geralmente inerte. O uso de um suporte é essencial para 0 aumento da superficie de
reacdo que geralmente é pequena, nos 0xidos usados como catalisadores heterogéneos. Assim
para melhorar a eficiéncia do catalisador na reacdo de esterificagdo é necessario um suporte
que aumente sua area superficial e também a acidez do catalisador. Varios suportes estdo

sendo usados na producdo de biodiesel, tais como: Alumina (XIE e LI, 2006a; XIE et al.,
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2006b; MA et al., 2008; BENJAPORNKULAPHONG et al., 2009; BOZ e KARA, 2009;
HAN; GUAN, 2009; LUKIC" et al., 2009; NOIROJ et al., 2009; UMDU et al., 2009;
VERZIU et al., 2009; VYAS et al., 2009; EVANGELISTA et al., 2012); e silicas (CHEN et
al., 2014; Yl et al., 2015). Trabalhos tém sidos feitos, também, com hidrotalcitas (XIE et al.,
2006a; TRAKARNPRUK e PORNTANGIJITLIKIT, 2008; ANTUNES et al., 2008; LUKIC’
et al., 2009; NOIROJ et al., 2009; CARMO JR, et al., 2009).

E not6rio que os materiais microporosos e mesoporosos com elevada area superficial
sdo suportes adequados para a incorporacdo do zircénio e niébio (CHANG et al., 2012;
JIMENEZ-MORALES et al., 2012; MELERO et al., 2012; YANG et al., 2014).

Outro aspecto a mencionar € que o processo de sulfatagdo conduz a um aumento de
area superficial e de volume e didmetro médio dos poros presentes no material (NODA,
2005). Esse processo consiste em incorporar 0 fon sulfato (SO4%) aos éxidos metalicos no
intuito de aumentar sua atividade catalitica devido a formacéo de sitios cataliticos conhecidos

como superacidos.

A super acidez desses materiais € atribuida a formacdo de varios sitios acidos de
Bragnsted que sdo vizinhos a poderosos sitios &cidos de Lewis e ambos os sitios tendem a
aumentar a acidez desse catalisador. O sitio acido de Lewis aparece por causa do efeito
indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metélico que fica deficiente de elétrons
(SERRA, 2009). Ja os sitios acidos de Brgnsted sdo formados pela presenca de sulfato na

amostra o que pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Sitios &cidos de Brgnsted e Lewis em dxido metalico sulfatado.
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Fonte: adaptado de SERRA, 2009.
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Esses catalisadores heterogéneos superacidos podem ser utilizados na reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais, na esterificacdo dos acidos graxos livres presentes nos
0leos, bem como na esterificacdo de acidos graxos isolados, como o acido oleico. Porém
existem poucos trabalhos (ZHENG et al., 2006; MORENO et al., 2011; CHANG et al., 2012)

reportados na literatura que indicam a utilizacdo de tais sistemas nessa reagao.

Recentemente, o metal zirconio tem sido utilizado como catalisador para a
esterificacdo de acidos carboxilicos, tais como &cido oleico, acido laurico, acido palmitico,
acido miristico, acido estearico, acido caprico e outros &cidos graxos com diferentes
comprimentos de cadeia (C4-C13) (JUAN et al., 2007a; JUAN et al., 2008a; JUAN et al.,
2008b). Em comparagdo com catalisadores tradicionais, tais como titanio, o zirconio, pode
obter maior taxa de conversdo na esterificacdo sob condi¢cdes mais brandas, ao longo da
reacdo. Com o titanio a reacdo é realizada a uma temperatura mais elevada do que 150°C
(YANG et al., 2014).

Nessas aplicacdes, o zirconio tem sido suportado em carvao ativado (JUAN et al.,
2007b), nanotubos de carbono (JUAN et al., 2007c), HZSM-5 (JUAN et al., 2007a), HMS
(JUAN et al., 2008a), ZSM-5 (YANG et al., 2014), MCM-41 (YANG et al.,, 2014),
observando-se um aumento notavel da atividade catalitica quando o zirconio é suportado em
diferentes suportes. A acidez do zirconio suportado em silica é resultado da sua dispersédo
adequada e sua interacdo com o suporte. Além disso, apoiar espécies de zirconio sobre
estruturas de silica permite alcancar sitios acidos, tanto de Lewis, quanto de Brgnsted
(WONG et al., 2002), com diferentes forcas de acido, dependendo das condicGes de sintese
(WANG et al., 2001; WANG et al., 2003). Assim, é importante investigar novos catalisadores

heterogéneos acidos que sejam ativos e estaveis termicamente para a reagdo de esterificacao.

A zircOnia sulfatada (ZS) possui alta atividade catalitica e seletividade nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacio de varios acidos graxos e 6leos vegetais (LOPEZ et al.,
2005; KISS et al., 2006; JITPUTTI et al., 2006; NI e HEVNIER, 2007; JIMENEZ-
MORALES et al., 2012). No entanto, foi relatado que estes catalisadores sofrem uma grave
desativacdo apds Vvérios ciclos de reacdo. Varias explicacfes tém sido propostas para este
fendmeno, sendo a mais sugerida a lixiviacdo de espécies de enxofre para 0 meio de reacéo,
tendo sido mostrado em resultados experimentais a perda do teor de enxofre dos catalisadores

usados em relacdo aos novos.
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Além disso, essa lixiviagdo provoca a desativacdo do catalisador de forma
irreversivel (JIMENEZ-MORALES et al., 2012), embora a re-impregnacio com uma solucéo
de acido sulfurico (JITPUTTI et al., 2006) recupere o catalisador, esse método aumenta 0s
custos e 0 que é mais importante, pode ser inaceitavel para o biodiesel produzido para atender
as recomendac@es de conteudo de enxofre com base nas preocupac¢des ambientais (RADICH,
2004). Com isso, seria interessante explorar as possibilidades do zirconio dopado em silica
mesoporosa como suporte, uma vez que foi demonstrado que esse metal fica muito bem
disperso nas paredes dos poros de suporte de silica (RODRIGUEZ-CASTELLON et al.,
2003) tornando essa zircbnia com espécies de sulfato, mais fixa no suporte e inibindo a

lixiviacdo.

Nos materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 com zirconio forma-se
inevitavelmente, uma estrutura cristalina desse metal fora dos canais dos mesoporos da silica.
Quanto ao carregamento de Zr, os rendimentos mais elevados em relacdo a obtencdo de
FAME s&o previstos quando se utiliza alta carga de Zr na sintese (MELERO et al., 2012), este
efeito pode ser facilmente atribuido ao fato de cargas de metal mais elevadas conduzirem a
maior populacdo de potenciais sitios cataliticos ativos compativeis, causando um aumento
global da atividade catalitica dos materiais cataliticos. Porém carga Zr superior a 40% resulta
na rapida diminuigdo da area superficial e, portanto, atividades cataliticas muito mais baixas
do material (CHEN et al., 2014).

Além do zirconio, outro metal que tem recebido atencGes em aplicacdes industrias é
0 nidbio e seus compostos, para producdo de catalisadores industriais e outros compostos.
Devido a sua alta resisténcia a corrosao, alta condutividade elétrica e alto indice de refracéo, o
nidbio é ideal para aplicacfes quimicas e metaltrgicas (FILHO, 2006). Entre estas aplicacdes
podemos destacar: a catélise heterogénea (componentes de catalisadores ou adicionados em

pequenas quantidades a catalisadores).

Alguns estudos (NOWAK e ZIOLEK, 1999; TITHER, 2001; TANABE, 2003)
listam varias aplicagdes de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo nidbio
demonstram melhor desempenho do que sistemas cataliticos tradicionais. Nesse contexto, o
niobio apresenta-se como potencial substituto de catalisadores homogéneos nao so devido a
sua acentuada acidez, como também pelo fato de ser matéria-prima nacional. Por conseguinte,

a aplicacdo do acido nidbico € de grande importancia econémica e estratégica para o Brasil.
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As amplas aplicagbes do Nb,Os como catalisador possibilita 0 seu uso como suporte,
como fase suportada em silica, magnésio, titanio, zirconio, zedlitas e alumina ou associado a
outros metais (V, Pt, Mo e W) melhorando a sua seletividade em diversas reaces (LEAO,
2009).

Portanto, suportes que apresentam alta estabilidade térmica e hidrotérmica, além do
grande didmetro de poros (capaz de comportar as macromoléculas de acidos graxos), com

elevadas acidez sdo necessarios.

3.6 SBA-15

As silicas mesoporosas do tipo SBA-15 foram desenvolvidas por Zhao et al. (1998a)
na Universidade da Califérnia - Santa Béarbara, EUA, no final da década de 1990 e,
normalmente, sdo sintetizadas em meio acido e com o uso de surfactantes catibnicos,

oligoméricos ndo-ibnicos ou copolimeros tribloco (LUZ Jr, 2010).

Devido as suas caracteristicas desejaveis, por exemplo, alto grau de ordenamento
estrutural, facilidade de sintese, alta 4rea superficial (600-1000 m%g), maior tamanho dos
poros e maior estabilidade térmica/hidrotérmica, tem sido extensivamente estudada nos
altimos anos. Além disso, 0s mesoporos SBA-15 sdo interconectados por microporos,
permitindo a superficie dos poros serem acessada em trés dimensBGes nas reacdes, com
estrutura de poros hexagonal 2D (ver Figura 5). A estrutura eletricamente neutra da SBA-15
apresenta acidez baixa, derivado dos grupos silandis localizados na parede dos poros (LI et
al., 2010).
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Figura 5 — Estrutura hexagonal de poros da SBA-15.
Mesoporos

Microporos

Fonte: Luz jr, 2010.

O copolimero tribloco Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-
poli(éxido de etileno), (EO)»0(PO)70(EO)20), onde EO € o grupo hidrofilico e PO é o grupo
hidrofobico, como direcionador (Figura 6). A fonte de silica utilizada é o tetraetilortosilicato
(TEQOS), em meio &cido (ZHAO et al., 1998a,b).

Figura 6 — Estrutura quimica do copolimero tribloco — Plurdnico 123.

O
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Fonte: Autoria propria.

As fases de sintese da SBA-15 (Figura 7) seguem as etapas: inicialmente dissolve-se e
solubiliza-se o direcionador em &cido cloridrico e dgua sob agitacdo e aquecimento brando.
Nesta etapa ha formacdo de uma estrutura micelar esférica, constituida de uma parte
hidrofilico e outra hidrofébico, resultante das interacbes copolimero/solvente. Em seguida,
adiciona-se a fonte de silica (em geral, tetraetilortosilicato — TEQOS), que a principio €
hidrolisada no meio acido, e depois interage com as micelas do direcionador organico
(equacOes 1 e 2). O gel obtido é submetido a um processo de envelhecimento em agitagéo por
24 h, gerando assim, uma fase siloxana pela condensacdo das espécies de silica sobre a
estrutura micelar do direcionador organico, formando um hibrido mesoestruturado. Entéo, o

mesmo é submetido a um tratamento hidrotérmico a 100 °C, para intensificar a condensacéo e
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aumentar a espessura da parede de silica, a qual d& origem a estrutura mesoporosa da SBA-15.
Apds o tratamento térmico, o material obtido € filtrado e lavado para remocdo do excesso de
direcionador e, em seguida, seco a temperatura ambiente. Para a remoc¢do das micelas
tensoativas aprisionadas no material inorgénico e a desobstrucdo dos mesoporos, faz-se
necessario realizar a calcinacdo desse material (ARAUJO et al., 2009). A presenca de
microporos interligando 0s mesoporos é decorrente da interacdo entre as micelas por meio dos

grupos de oxido de etileno, parte hidrofilica das micelas (SONWANE e LUDOVICE, 2005).

Si(OC2Hs)4 + H20 - Si(OH)4 + 4C2HsOH (Equagdo 1)
Si(OH)4 - SiO2+ 2H20 (Equagio 2)

Figura 7 — Fases de formacgdo da SBA-15.
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Fonte: Adaptagdo ZHOLOBENKO et al., 2008.

O grande didmetro dos mesoporos da SBA-15 proporciona a entrada de
macromoléculas (difusdo), ampliando sua aplicacdo em diversas areas. Ele pode ser utilizado
para adsor¢do (MORITZ, 2013, WANG et al., 2015), como material de suporte para 0s
catalisadores (RAOOF et al., 2015), e como um template para a producdo de carbono
nanoestruturado (RYOO et al., 2000) ou platina nanoestruturada (LU e SCHUTH, 2006).

A estrutura da SBA-15 tem grande didmetro de mesoporos que sdo acompanhados
por sistemas microporosos ou mesoporosos desordenados localizado dentro da parede de
poros da silica, o que, provavelmente, fornece conectividade entre os largos canais de poros
ordenados (KRUK e JARONIEC, 2002). Sabendo disso, e tendo em vista que esse material
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possui baixa acidez e atividade catalitica, diferentes metais vém sendo incorporados nesta
peneira molecular como: paladio (RAOOF et al., 2015), manganés (JIN et al., 2013), niquel
(REN et al., 2014), nidbio (SUMIYA et al., 2009), cobalto (JABBOUR et al., 2014), aluminio
(SHI et al., 2013), titanio (ZHAN et al., 2014), cromo (SUN et al., 2014), ferro (BOUAZIZI
et al., 2015), césio (WANG et al., 2012), lantdnio (BENDAHOU et al., 2008), platina
(SEFTEL et al., 2014) e até bimetalico (BRAGANCA et al., 2012; ZHANG et al., 2012; LIU

et al., 2014b) no intuito de aumentar sua acidez e elevar sua atividade catalitica.

Assim, com base nas propriedades fisicas e estruturais da silica SBA-15 surgiu o
interesse de investigar a viabilidade de incorporar os metais Zirconio (Zr) e Nidbio (Nb) na
SBA-15 e sulfatar estes materiais no intuito de potencializar sua atividade catalitica. Dessa
forma, se aumentaria a possibilidade de gerar um grande ndmero de sitios acidos
moderados/fortes nesses materiais, tornando-os catalisadores mais promissores para a reacdo
de esterificacdo. Assim, 0s materiais mesoporosos do tipo SBA-15 incorporando metais
dentro da estrutura dos grupos suporte, como por exemplo, zircbnio e nidbio tem grande
potencial por unirem a presenca de poros grandes do suporte com acidez elevada advinda do
metal e ou de suas sulfatacdes. Os catalisadores Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,* /Zr-SBA-15 e
SO4% /Nb-SBA-15 pelo seu carater 4cido, necessério para reacdo de esterificacdo, seriam

ideais para se obter altas conversfes em biodiesel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DO SUPORTE SBA-15

O suporte SBA-15 foi sintetizado de acordo com o método hidrotérmico proposto por
ZHAO et al., (1998a). Estes reagentes foram misturados em ordem para obter um hidrogel
reativo na seguinte proporcdo molar: 1.0 TEOS: 0.017 P123: 5.7 HCI: 193 H,O (YAMADA
et al., 2002). Para a sintese o procedimento tem inicio com a dissolu¢do do direcionador,
copolimero tribloco Pluronic P123 [poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido
de etileno), PEO,0PPO7oPEO,)], em agua destilada e acido cloridrico 37%, sob agitagéo
constante e a 35°C, por 2 h no intuito da dissolu¢do completa do copolimero P123. Apds este

tempo, foram adicionadas a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS).

A mistura resultante € mantida sob agitacdo constante na mesma temperatura por 24
horas (pH = 0-1) para obtencdo de um gel homogéneo. O gel obtido € transferido para uma
autoclave de Teflon, revestida de aco, onde é aquecido a 100°C por 48h (ZHAO et al.,
1998a; YANG et al., 1998; YAMADA et al.,, 2002). Apos a sintese hidrotérmica, o
material foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado a vacuo e lavado com 50 mL de alcool
etilico P.A., com o intuito de remover o maximo possivel do direcionador sendo em seguida

seco a temperatura ambiente por 48h e calcinado em temperatura apropriada.

A etapa de calcinacdo é extremamente necessaria para a remocdo total do direcionador
que ainda esteja presente nos poros da peneira molecular mesoporosa. Neste procedimento a
amostra é submetida a aquecimento da temperatura ambiente até 550°C com razdo de
aquecimento de 1°C/min permanecendo nesta temperatura durante 6 h (GALVAO, 2012). O

Fluxograma da sintese do suporte SBA-15 € apresentado na Figura 8.



Figura 8 — Fluxograma geral da sintese da SBA-15.
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4.2 IMPREGNACAO DOS CATALISADORES

Os precursores dos catalisadores foram obtidos impregnando o suporte SBA-15 com
o0s Oxidos desejados, mediante 0 método da umidade incipiente. Este consiste, primeiramente,
na determinacdo do volume minimo de impregnacdo. Para isto adicionou-se lentamente agua
destilada, com o auxilio de uma micropipeta volumétrica de 1 mL, sobre uma quantidade
conhecida do suporte, em forma de pd, até que este ficasse totalmente umedecido. Para o
suporte SBA-15 sintetizado, foi obtido o volume incipiente de 4,2 mL/g.

Uma vez conhecido o volume de incipiente, foram preparadas solugdes aquosas de
cloreto de zirconio (ZrCl,) e oxalato de nidbio e aménio NH4[NbO(C,04)s(H,0)](H20)3, com
0 percentual de 30% wt. (em massa com relacdo ao suporte SBA-15) de Zr e Nb. Essa
porcentagem foi escolhida com base no trabalho de Melero et al. (2014). Os suportes foram
impregnados, secos a 80°C e em seguida calcinadas na temperatura de 600°C, com razéo de
aquecimento de 10°C min™ por 6h. Os catalisadores assim obtidos foram nomeados por Zr-
SBA-15 e Nb-SBA-15.

4.3 SULFATACAO DOS CATALISADORES

Foi pesado aproximadamente 0,1 g de cada amostra (Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15) e a
elas foram adicionados 5 mL de solu¢do aquosa 0,1 M de &cido sulfurico (H2SO,). As
misturas resultantes foram mantidas em repouso por 2h em temperatura ambiente. Em seguida
foram colocadas numa chapa de aquecimento, a temperatura de aproximadamente 65°C em
agitacdo constante até a evaporacdo completa do solvente, seguida de secagem em estufa a
110°C por 15 h. Os materiais obtidos desse processo foram denominados de: SO.,*/Zr-SBA-
15 e SO,”/Nb-SBA-15.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS CATALITICOS

Os materiais preparados foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-x
(DRX), anélise termogravimétrica (TG/DTG), Espectroscopia a regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (BET), microscopia

eletronica de varredura (MEV), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e teste de acidez.

4.4.1 Difracao de Raios-X

As amostras SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,%/Zr-SBA-15 e SO,%/Nb-SBA-15
foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX) com o intuito de verificar a formacdo da
estrutura mesoporosa hexagonal proposta por Zhao et al. (1998a) para a peneira molecular do
tipo SBA-15 e sua manutencdo nos materiais modificados, bem como a formacao dos 6xidos

metalicos e a presenca de sulfatos nelas.

Os difratogramas de raios-X dos materiais foram obtidos em um equipamento da
Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando radiagcdes de CuKa, filtro de niquel, voltagem de 30
kV e corrente do tubo de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa angular de 26 de 0,5-5°,
com velocidade de goniémetro de 0,5%min com um passo de 0,01°. Para os catalisadores
suportados contendo Oxidos metalicos depositados no suporte e os sulfatados, os
difratogramas também foram realizados em alto angulo de 10 a 80°, no intuito de identificar,
se houve a formacdo das fases cristalinas dos éxidos metélicos.

A partir das distancias interplanares (d) no plano (100), obtidas nos difratogramas de
raios-X de cada uma das amostras, foram determinados os parametros de rede (ap) de cada
amostra por meio da Equacdo 3. O parametro de rede € definido como o somatdrio do
diametro médio de poros (Dp) e a espessura média da parede dos poros (w) da peneira

molecular.
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_2d(100)
B ‘/§ (equacio 3)

4.4.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As amostras SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15
calcinadas e nédo calcinadas foram analisadas por termogravimetria (TG/DTG) com o objetivo
de avaliar a remocdo do direcionador organico da estrutura ordenada de silica dos materiais
mesoporosos, bem como, determinar a melhor condicdo de calcinacdo. Também se teve como
objetivo observar modificagdes nas curvas termogravimétricas das amostras de todos 0s
catalisadores quando comparadas as curvas das amostras SBA-15, decorrentes da
incorporacgdo dos metais e da sulfatacdo feita.

As analises termogravimétricas (TG/DTG) dessas amostras foram realizadas com o
uso da termobalanca Mettler Toledo TGA/SDTA, modelo 85le. As curvas
termogravimeétricas foram obtidas aquecendo cada uma das amostras, contidas em um cadinho
de porcelana, da temperatura ambiente até 900°C, com uma razdo de aquecimento de
10°C'min™* e sob atmosfera dindmica de hélio mantida sob fluxo constante de 25 mL'min™. A
massa média utilizada foi de 7 mg.

4.4.3 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio (N>)

A andlise de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio foi utilizada para determinar a area
especifica (método BET), o volume total dos poros, o didmetro médio e distribuicdo dos poros
das amostras, usando um equipamento ASAP2010 da Micrometrics. Para cada analise foi
utilizado 30 mg de amostra calcinada, a qual foi tratada a 300°C, sob vacuo, por 3 horas, antes
de ser submetida a adsorcdo de nitrogénio a —196°C. As isotermas de adsorcdo/dessorcao
foram obtidas numa faixa de presséo parcial (P/Py) de 0,01 a 0,95.
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A area superficial especifica das amostras foi determinada pelo método de BET e o
volume total de poros pelo método do single point. O método BJH foi utilizado para estimar o
diametro médio e a distribuicdo dos poros, enquanto o método t-plot foi empregado na

determinacdo do volume e &rea microporosa das amostras (LEOFANTI et al., 1998).

4.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de SBA-15 foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o intuito de identificar as frequéncias
vibracionais e fazer as atribuicbes com base nos grupos funcionais organicos presentes na
estrutura do direcionador (P123) contido nos poros na forma ndo calcinada. Nas amostras
lavadas e calcinadas o objetivo foi monitorar a eficiéncia do processo de lavagem e calcinacdo
na remocdo do direcionador pelo desaparecimento/diminuicdo dessas bandas. Nos
catalisadores o objetivo foi verificar quais séo as principais frequéncias vibracionais e suas
respectivas atribuices na estrutura dos catalisadores heterogéneos (Zr-SBA-15 e Nb-SBA-
15). Apos o processo de sulfatacdo desses catalisadores o objetivo foi identificar e atribuir
frequéncias relacionadas & presenca de sulfato nos catalisadores sulfatados (SO.*/Zr-SBA-15
e SO, /Nb-SBA-15).

Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido do infravermelho médio de 4000
a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™ em um espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier da Shimadzu, modelo IRAffinity - 1. Para analise, as amostras foram
misturadas em KBr sélido (1 % m/m) e, em seguida, prensadas hidraulicamente (5 toneladas)

para obtencgéo das pastilhas analisadas.

4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As analises de microscopia eletronica de varredura dos catalisadores foram realizadas

em um equipamento TESCAN modelo MIRA 3 FEG-SEM. Antes da analise as amostras
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foram aderidas ao porta amostras por meio de uma fina fita de carbono, e submetidas a um
pré-tratamento que consistiu na deposi¢do de uma nanocamada de ouro, com 0 objetivo de

tornar a amostra boa condutora de elétrons e assim ter boa qualidade e resolucédo de imagem.

As analises de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas na
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN/Mossor6. Os espectros de EDS
foram obtidos em um espectrofotdtmetro OXFORD INSTRUMENTOS modelo INCAXx-act

acoplado ao MEV, citado anteriormente.

4.4.6 Determinacéo da acidez

A andlise de caracterizacdo dos centros acidos presentes no suporte SBA-15 e
catalisadores: Zr-SBA-15, Nb-SBA-15 SO,*/Zr-SBA-15, e SO, /Nb-SBA-15 foi executado
pelo método de adsorcdo de base (n-butilamina) seguida de termodessorcdo, com a finalidade
de determinar a quantidade de sitios acidos ativos do material mesoporoso (FERNANDES Jr.
etal., 1999).

O experimento de adsor¢do quimica da n-butilamina nos sitios &cidos das SBA-15,
segue as etapas: inicialmente, cerca de 100 mg da amostra previamente calcinada foi ativada
em atmosfera dinamica de nitrogénio sob fluxo de 100 mL min™ durante 2 horas a 400°C;
apos esta ativacao, a temperatura é reduzida para 95°C e o fluxo de nitrogénio é desviado para
um saturador contendo n-butilamina liquida, mantido a temperatura ambiente. A corrente de
nitrogénio saturada com vapores de n-butilamina flui através do reator contendo a amostra por
40 minutos, de modo a assegurar uma completa saturacdo de todos os centros &cidos com as
moléculas da amina; posteriormente, a amostra saturada com amina é purgada com nitrogénio
na mesma temperatura de saturacdo por 1 hora, para remover as moléculas da base
fisicamente adsorvidas. A representacdo esquematica do experimento pode ser observada na

Figura 9.
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Figura 9 — Diagrama esquematico do sistema de adsor¢do de n-butilamina.
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Fonte: Autoria propria.

A termodessor¢do das amostras saturadas com n-butilamina quimissorvida foi
realizada em termobalanca Metler Toledo TGA/SDTA, modelo 851e, submetida a um
aquecimento da temperatura ambiente até 900 °C e rampa de 10 °C min™ sob atmosfera
dindmica de Hélio com fluxo de 25 mL min™, para dessorver as moléculas de n-butilamina

retidas nos sitios acidos do material.

A partir das curvas termogravimétricas de dessorcdo da n-butilamina foi possivel
determinar a Acidez Total (Atota). Esta é calculada através do somatoério dos sitios acidos
(Nsitios) quimissorvidos pela n-butilamina em mmol g™*. O nimero de sitios 4cidos adsorvidos
(mol g*) foi determinado através da massa de n-butilamina (g) termodessorvida em cada
evento, dividido pelo produto da massa molecular da base (MM.putitamina = 73,14 g mol™)
vezes a massa do catalisador livre de n-butilamina (g), conforme a Equacéo 4,

m

n—butilamina (Equacéo 4)

Arotal = z NSl’tios =
(MM n-butilamina 'mcatalisador )
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4.5 ENSAIOS CATALITICOS PARA A REACAO DE ESTERFICACAO DO ACIDO
OLEICO

O 4&cido oleico utilizado foi o da marca Synth com grau de pureza P.A. A acdo
catalitica das amostras SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO4*/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-
15 calcinadas foi avaliada na reacao de esterificacdo metilica do acido oleico. Tal processo foi
realizado em um sistema de refluxo aberto (um baldo de fundo chato de 500 mL, conectado a
um condensador), como apresentado na Figura 10. A mistura reacional foi adicionada ao

baldo sob aquecimento e agitacdo constante.

Figura 10 — Sistema utilizado n

i

a reacdo de esterificacéo.

Fonte: Autoria propria.

Os ensaios foram realizados fixando os seguintes parametros: porcentagem de
catalisador em relacdo a massa do acido oleico de 5% (m/m); razdo molar de metanol:acido
oleico de 20:1; tempo de reacao de 8h e temperatura de refluxo de 65°C. O sistema de refluxo
para esterificacdo foi baseado nos estudos (RAMALINGA et al., 2002; PARK et al., 2010b;
JIANG et al., 2013).
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Ao termino da reagéo, a mistura foi resfriada e separada por filtracdo para remocao do
catalisador. Em seguida o filtrado foi transferido para um funil de decantacéo, onde ficou em
repouso por 24 horas. Foi observada a formacéo de duas fases, sendo a superior formada pelos
ésteres metilicos impuros, e a fase inferior formada pela fase aquosa impura, como mostra a

Figura 11.

Figura 11 — Separagdo da fase aquosa e dos ésteres metilicos.

£S5
Fonte: Autoria propria.

Para a remoc¢do das impurezas, os ésteres metilicos foram separados da fase aquosa
por decantacdo desta e em seguida foram submetidos a um tratamento por lavagem com &gua
morna, sendo controlada o pH da &gua residual da lavagem. O final da lavagem foi indicado
quando a agua residual apresentou pH 7 (ponto de viragem) na presenca da fenolftaleina
como indicador, onde a solugédo passou de vermelha para incolor. A umidade residual presente
nos ésteres metilicos apds a lavagem foi eliminada por aquecimento a 110°C em estufa por 3h
e resfriamento em dessecador até atingir a temperatura ambiente (~25°C). Os biodieseis assim
obtidos foram estocados em vidros previamente limpos e secos até a hora de serem utilizados
nas analises experimentais. A Figura 12 ilustra o fluxograma geral da obtencdo dos ésteres
metilicos pela esterificacdo do &cido oleico utilizando os catalisadores sintetizados.



Figura 12 — Fluxograma geral da esterificacdo do acido oleico utilizando os catalisadores obtidos.
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4.6 CARACTERIZACAO DO ACIDO OLEICO E DO BIODIESEL

O écido oleico e o biodiesel obtidos foram caracterizados através de ensaios fisico-
quimicos conforme as normas internacionais da American Society for Testing and Materials
(ASTM) contida na resolucdo n° 45/2014 da ANP. As propriedades fisico-quimicas utilizadas
foram: massa especifica; viscosidade cinematica; indice de acidez; indice de iodo, acidos
graxos livres; dgua e sedimentos; teor de umidade; ponto de fulgor; ponto combustdo; cinzas
sulfatadas. Foram ainda realizadas analises de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) e termogravimétricas (TG/DTG).

4.6.1 Propriedades fisico-quimicas

4.6.1.1 Massa Especifica a 20°C

A massa especifica € uma propriedade do combustivel que afeta diretamente as
caracteristicas de desempenho do motor. Muitas caracteristicas de desempenho, tais como o
namero de cetano e de valor de aquecimento, estdo relacionadas com a densidade (TAT e
GERPEN, 2000). A massa especifica e viscosidade dos combustiveis afeta o inicio da injecéo,
a pressao de injecdo, e as caracteristicas de pulverizacdo de combustivel, de modo que elas
influenciam o desempenho do motor de combustdo e emissdes de escape (ALPTEKIN e
CANAKCI, 2008).

A massa especifica das amostras de acido oleico e biodiesel foi determinada segundo
a norma ASTM D 4052 realizada em um densimetro digital de bancada da Anton Paar,
modelo DMA 4500 M. O equipamento foi calibrado com &gua pura a 4°C. A amostra foi
injetada na célula do densimetro até o preenchimento total da mesma, a leitura para

determinacéo da massa especifica foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C.
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4.6.1.2 Viscosidade Cinemética a 40°C

Viscosidade cinematica e massa especifica sdo os parametros exigidos para biodiesel
e diesel, por ser fundamental para as propriedades do combustivel. Em um motor diesel, o
combustivel € borrifado no ar comprimido, e atomizada em pequenas gotas perto da saida do
bocal (ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Uma das razdes mais importantes dos 6leos vegetais
ndo serem utilizados em motores diesel é a sua alta viscosidade, por isso é necessario sua

transesterificagéo.

A viscosidade cinemética de todas as amostras de &cido oleico e biodiesel, a 40°C foi
determinada em um viscosimetro saybolt QUIMIS, modelo 02885R24, de acordo com a
norma ASTM D 445. Repetiu-se a medida do tempo de escoamento de 100 mL da amostra
trés vezes no furo universal. O célculo da viscosidade cinematica foi realizado conforme a

equacdo 5aeb:

V = kl x1 (equacdo 5a)  Para o 4cido oleico
V = k2 x 1 (equagdo 5b)  Para o biodiesel

Sabendo que,

V = Viscosidade cinematica (mm?/s°);

ki = Constante do tubo capilar para o 4cido oleico — 0,03892 mm?/s%;
k, = Constante do tubo capilar para o biodiesel — 0,01572 mm?/s?;

t = tempo gasto para o liquido fluir no viscosimetro (s).

4.6.1.3 indice de Acidez

O método utilizado para determinacdo do indice de acidez foi realizado de acordo
com a NBR 14448, utilizando um Titulador Potenciométrico Automatico, modelo AT-500N e

marca KEM, equipado com um eletrodo de indicador de vidro e um eletrodo de referéncia ou
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eletrodo combinado, a leitura do resultado € realizada ao final do ponto de equivaléncia.
Inicialmente, pesou-se 20 g da amostra em uma balanca analitica, marca Mettler Toledo, com
precisdo 0,0001g, com auxilio de um béquer e adicionou-se 125 mL de solucdo solvente,
composta por 5 mL de &gua destilada, 495 mL de isopropanol e 500 mL de tolueno. A
solucdo solvente foi anteriormente titulada com solucdo alcodlica de hidroxido de potassio
0,IN sendo o valor obtido, em mL, correspondente ao branco. A solucdo de hidréxido de
potassio foi padronizada por uma solucédo alcoolica de acido cloridrico e assim determinada a
real concentracdo da solucdo titulante (GONDIM, 2009).

O célculo do indice de acidez foi realizado pela equacéo 6:

(V, —V,)xC, x5,61
m

IA = (equagdo 6)

Onde: IA = indice de acidez; VA = volume (mL) da solucéo alcodlica de KOH a 0,1N
gasto na titulacdo da amostra; VB = volume (mL) da solucdo alcodlica de KOH gasto na
titulacdo da solucdo solvente (branco); Ct = concentracdo (N) da solucdo de KOH obtida na
padronizacdo, m = massa (g) da amostra e 5,61 é o fator de correcdo. O resultado obtido foi
expresso em mg KOH/g (amostra).

4.6.1.4 indice de lodo

O indice de iodo das amostras de &cido oleico e do biodiesel sintetizado com o
catalisador SO,%/Zr-SBA-15 foram determinados seguindo as especificacdes da EN 14111,
utilizando o método de titulacdo potenciométrica. Entdo, pesou-se 1g de amostra, colocou-se
em um frasco de 500 mL e solubilizou-se usando 20 mL de uma mistura de ciclo-
hexano/acido acético glacial (1:1). Adicionou-se 25 mL do reagente de Wijs, deixou-se no
escuro durante 1h. Apos, adicionou-se 20 mL de uma solucédo de iodeto de potassio e 150 mL
de agua. Titulou-se a solucdo padrédo de tiossulfato de sddio até que a cor amarela do iodo

desaparecesse aos poucos. Adicionou-se gotas de solucdo de amido, e continuou-se a titulagéo
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até que a cor azul desaparecesse totalmente. O teste em branco foi realizado simultaneamente
e as amostras foram testadas em triplicata. O indice de iodo foi determinado a partir da

equacao abaixo,

(VL —Vg)xC, x12,69
m

I (equagio 7)

Onde: Il = indice de iodo; VA = volume (mL) da solucdo tiossulfato de sédio gasto na
titulacdo da amostra; VB = volume (mL) da solucéo tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da
solucdo solvente (branco); Ct = concentracdo (N) da solucdo de tiossulfato de sodio obtida na
padronizacdo, m = massa (g) da amostra e 12,69é o fator de correcdo. O resultado obtido foi
expresso em g de iodo/100g da amostra.

4.6.1.5 Acidos Graxos Livres

Essa analise determina a quantidade de acido oleico que ndo reagiu apds a

esterificagdo.

A determinagdo dos acidos graxos livres em dleo foi realizada de acordo com o
método AOCS Ca 5a-406. Pesou-se 5 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 50 mL
de alcool etilico a 95%, previamente neutralizado com solucdo aquosa padrdo de NaOH,
aproximadamente 0,1M. Em seguida, aqueceu-se a solucdo sobre uma placa térmica até
iniciar a ebuligdo. Utilizando 0,5 mL de solugdo etandlica de fenolftaleina a 1%, como
indicador e titulou-se a quente com solucdo aquosa de NaOH, aproximadamente 0,1 N, até

coloracdo rosea persistente por 15 segundos.

O célculo do teor de 4cidos graxos livres baseou-se na equacao 8:

AGL (%) = Vx 1 x2802 (equag&o 8)
m
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Onde: AGL = teor de &cidos graxos livres; V = volume (mL) da solucao de hidréxido
de sdédio a 0,1 M; f= fator da solucdo de hidroxido de sddio, m = massa (g) da amostra e

28,02 ¢ o fator de correcao.

4.6.1.6 Agua e sedimentos

Para a determinacéo do teor de agua e sedimentos foi usada a norma ASTM D 27009,
que determina que uma amostra de 0,1 L do combustivel seja centrifugada com rotacdo de
2,2x10° RPM por um tempo médio de 6,0x10% em um tubo proprio calibrado para a
realizacdo das medidas. Para esse ensaio utilizou-se uma centrifuga Centribio, 3X63. Depois
da centrifugacdo o volume de agua e sedimentos foi lido diretamente no tubo e registrados
como a porcentagem volumétrica da agua e sedimentos da amostra. Trés medidas individuais

foram realizadas e o resultado foi tomado como a média aritmética delas.

4.6.1.7 Teor de umidade

Para realizacdo do ensaio, pesou-se 5 g da amostra em um cadinho, previamente
aquecido por 1 hora em estufa a 105°C, resfriado em dessecador e pesado. Em seguida, a
amostra foi aquecida a 105°C por 1 hora, resfriada no dessecador até temperatura ambiente e

novamente pesada. Este processo € repetido até se obter um peso quase constante.

O percentual ¢ calculado pela equacéo 9:

Umidade = 1w~ M2

x100% (equagio 9)

m,

Onde: m; € peso (g) inicial da amostra; m, € peso (g) final da amostra apos 0s

aquecimentos/resfriamentos.
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4.6.1.8 Ponto de fulgor e combustao

Os pontos de fulgor e de combustdo foram determinados num aparelho de medir
ponto de fulgor tipo vaso pensky-martens fechado, marca Quimis, modelo 292A2 seguindo as
recomendacdes da norma ASTM D 93. Para as medicdes é colocado na cuba cerca de 70 mL
da substancia a ser analisada, depois inicia-se 0 aquecimento e abre-se o registro de gas para
acender a chama, esta deve ser controlada para ter aproximadamente 3 cm de comprimento. A
amostra € aquecida via resisténcia elétrica, sendo a temperatura medida por um termémetro
diretamente imerso na amostra. Faz-se a leitura do ponto de fulgor no termdémetro, no
momento em que ha o primeiro lampejo de chama saindo combustivel. A seguir prossegue-se
0 aquecimento e faz-se a leitura do ponto de combustdo no momento em que esse lampejo se

espalha para toda a amostra e mantém a chama acesa.

4.6.1.9 Cinzas Sulfatadas

No procedimento experimental tarou-se os cadinhos de porcelana via aquecimento em
mufla durante duas horas a 850 + 10°C, e em seguida foi realizado resfriamento
acondicionado em dessecador e pesagem em balanca analitica. Nos cadinhos tarados
gueimou-se 15 g da amostra aquecendo inicialmente esta massa até a temperatura de ignicdo
da combustdo em um medidor de temperatura de combustdo. Apo6s a queima o cadinho foi
levado a mufla e submetido a temperatura de 800 + 10°C durante duas horas, ap6s este
periodo foram resfriados em dessecador. Em seguida adicionou-se uma solucdo aquosa de
acido sulfarico (1:1). Em seguida foram aquecidos a 800 £ 10°C por duas horas, resfriados em
dessecador e pesados em balanca analitica, processo repetido até a obtencdo de peso

constante.

Todas as medidas foram feitas em triplicata, sendo o resultado obtido com a média das
trés medidas e o célculo do percentual foi realizado usando-se a equacdo 10, que relaciona a

massa da amostra com a massa do residuo da combustdo segundo a norma ASTM D-874.
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mg X 100
%C8=—""7—

(equacéo 10)

onde: 9%CS: Percentual de cinzas sulfatadas
mg: massa do residuo (g)

Ma: massa da amostra (g)

4.6.2 Rendimento

O célculo do rendimento da reacdo de esterificacdo baseou-se na equacgéo 11:

m
r=—-x100% (equacéo 11)
mZ

Onde: m; = massa do biodiesel obtido pela reagdo de esterificacdo (g); m, = massa

usada do &cido oleico (g).

4.6.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de verificar as variagdes nas intensidades das bandas de absorbancia
caracteristicas de ésteres e de acidos graxos na regido do infravermelho, o acido oleico e
biodiesel sintetizado com 5% (em massa) SO.*/Zr-SBA-15 obtido na esterificacdo, foram
analisados por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Os
espectros na regido do infravermelho foram obtidos no modo transmitancia no intervalo de
4000 a 700 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e auxilio de uma janela de KBr, em um
espectrofotobmetro de infravermelho com transformada de Fourier da Bomem, modelo
MB102.
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4.6.4 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

As anédlises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas com o objetivo de
observar a diferenca da estabilidade térmica nos processos de volatilizagcdo/decomposi¢do do
acido oleico e do oleato de metila. Além disso, essa técnica permite verificar a eficacia da

reacao, ou seja, determinar quantitativamente o teor de ésteres totais (conversao).

As analises das amostras de 4cido oleico e do biodiesel sintetizado com 5% wt SO,
/Zr-SBA-15 foram realizadas usando uma termobalanga Mettler Toledo TGA/SDTA, modelo
851e, como mostrado na Figura 9. As curvas termogravimétricas foram obtidas aquecendo
cada uma das amostras, contidas em um cadinho de porcelana, da temperatura ambiente até
600°C, com uma razdo de aquecimento de 10°C/min e sob atmosfera dinamica de hélio (25

mL/min).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos com o estudo realizado do
suporte SBA-15 e dos catalisadores heterogéneos mesoporosos sintetizados: Zr-SBA-15,
SO,”/Zr-SBA-15, Nb-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15.

5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 Difragdo de Raios-X

A Figura 13 mostra os padroes de DRX das amostras de SBA-15 calcinada e néo

calcinada.

Figura 13 — DRX em baixo angulo das amostras de SBA-15 calcinada e ndo calcinada.
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Fonte: Autoria propria.
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A amostra de SBA-15 calcinada exibe um elevado grau de ordenagdo de silica
mesoporosa, 0s trés picos bem definidos em 0.9°, 1.6° e 1.8° sdo correspondentes aos planos
cujos indices de Miller séo (100), (110) e (200), respectivamente, caracteristicos de estrutura
mesoporosa tridimensional com simetria P6mm, como a presente em materiais do tipo SBA-
15 (ZHAO et al., 1998a,b). A SBA-15 ndo calcinada mostra menor intensidade do pico dio
proximo a 0.9° e os picos diip e dagp quase ndo apareceram, o que indica perda do arranjo
ordenado hexagonal. Isso esta relacionado ao bloqueio e desordem dos poros com a presenca
do direcionador orgdnico P123 na estrutura, que apds a calcinagdo e, consequentemente,
remoc¢do do copolimero, a desobstrucdo dos poros proporciona um aumento na intensidade

nos picos digo, d110 € dago cOMO mostrado no DRX da SBA-15 calcinada.

Outros trabalhos relatam que apos a calcinagcdo houve um aumento na intensidade dos
picos di1o € dygo, resultados explicados em razéo da reestruturacdo da estrutura inorganica
ocorrida durante a condensacéo da silica (ZHOLOBENKUO et al., 2003; LEE et al., 2010).

Pode ser visto um pico acentuado em aproximadamente 0.9° tipico de materiais
mesoporosos ordenados. As paredes do SBA-15 ndo sdo cristalinas, mas amorfas, ou seja, ndo
existe uma ordenacdo atdmica de longo-alcance entre os tetraedros de Si-O. E as linhas de
difracdo que aparecem nos angulos muito baixos se devem apenas a ordenacdo hexagonal dos
mesoporos (e ndo a uma ordenacdo atdmica de longo-alcance (cristalina) dentro das paredes
da SBA-15), organizados de tal maneira que a organizacdo dos mesoporos ligados por

microporos podem se ordenar de forma hexagonal.

Os valores dos angulos 26 com suas respectivas distancias interplanares (dgy) NO
plano (hkl) e o parametro mesoporoso a; para o plano (100) do suporte SBA-15, estdo

apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores dos angulos 20 ¢ suas respectivas distancias interplanares para o suporte SBA-15 calcinada.

Amostras 20 HkI denky(R) ag(nm)
0,88 100 100,38 11,59
SBA-15 1,52 110 58,12 -
1,77 200 49,92 -

Fonte: Autoria propria.

O valor do parametro de célula unitaria (ap) representa a soma da espessura da parede
de silica (wt) com o diametro de poro (dp). Os dados das analises de DRX e adsorcéo de N,
foram utilizados para observar as caracteristicas estruturais do material mesoporoso do tipo
SBA-15. O a, apresenta um valor relativamente grande, 11,59 nm, referente a distancia

interplanar digo.

A Figura 14 mostra os difratogramas em baixo angulo das amostras dos catalisadores
apos a impregnacdo dos Oxidos metalicos de zircbnio e nidbio no suporte e do processo de

sulfatacdo desses catalisadores suportados em SBA-15.

Figura 14 — DRX em baixo angulo do suporte (a) SBA-15 e dos catalisadores: (b) Zr-SBA-15; (c) Nb-SBA-15;
(d) SO,*/Zr-SBA-15; (e) SO,*/Nb-SBA-15.
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73

Pode-se observar que mesmo apds a incorporacdo de Zr e Nb no SBA-15 e sua
sulfatacdo, os trés picos principais de difracdo caracteristicos desse material mesoporoso,
cujos indices de Miller sdo (100), (110) e (200) permanecem presentes na estrutura da SBA-
15. Isso indica uma alta dispersao, tanto do zirconio, quanto do nidbio no suporte. Além disso,
mostra que a incorporacdo dos metais e o tratamento térmico, ndo altera, significativamente, a
estrutura mesoporosa, a qual conserva o alto grau de ordenagdo hexagonal dos mesoporos,
demonstrando alta estabilidade térmica da SBA-15, sugerindo que o material obtido é de boa
estabilidade térmica. Importante salientar que a incorporacdo de 6xidos metalicos nos poros
do material pode promover a perda ou a diminuigcdo da ordenacdo, no entanto a impregnagéo
ndo deve afetar as paredes de silicas que sdo amorfas.

Com o processo de sulfatacdo, o grau de ordenacdo que pode ser apurado a partir da
intensidade das difracbes dij0 e dyo (Figura 14d e 14e), indica uma diminuicdo no
ordenamento estrutural das amostras SO,%/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15. Entretanto, esse
processo ndo destruiu ou afetou significativamente a estrutura hexagonal mesoporosa,
comprovando a alta estabilidade térmica da SBA-15, frente aos processos de impregnacao e
sulfatacéo.

A Tabela 5 exibe os valores dos angulos (20) dos picos dos difratogramas, suas
respectivas distancias interplanares no plano (hkl) (dpw)) e o pardmetro unitario da rede
hexagonal do material mesoporoso ap para o plano (100) para os catalisadores: Zr-SBA-15,
Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15.
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Tabela 5 — Valores dos angulos 20 e suas respectivas distincias interplanares para os catalisadores: SBA-15, Zr-
SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15.

Amostras 20 HKI denkn(A) ap(nm)
0,88 100 100,38 11,59
SBA-15* 1,52 110 58,12 -
1,77 200 49,92 -
0,97 100 91,07 10,52
Zr-SBA-15 1,66 110 53,22
191 200 46,26
0,93 100 94,99 10,97
Nb-SBA-15 1,57 110 56,27
1,80 200 49,08
0,91 100 97,08 11,21
S0,%/1Zr-SBA-15 1,60 110 55,22
1,85 200 47,76
0,90 100 98,16 11,33
SO,4/Nb-SBA-15 1,55 110 57,00
1,77 200 49,92

* Dados repetidos da tabela 4 para facilitar a comparagdo com o0s outros catalisadores.

Fonte: Autoria propria.

Observando os dados dos catalisadores modificados da Tabela 5, pode-se notar que
houve um crescente deslocamento de digo, para menores valores de 20, principalmente, para
as amostras sulfatadas, SO4%/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15. Paralelamente ao
deslocamento, verificou-se um aumento da estrutura hexagonal do suporte com a
impregnacdo dos metais (Zr e Nb) no suporte, e apos o0 processo de sulfatacdo, que pode ser

verificado através do aumento de ap € digg. ESse aumento observado estd relacionado a
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interacdo dos oxidos metalicos com o suporte, Zr-O-Si e Nb-O-Si nas paredes internas dos
poros, provocando aumento na distancia das ligacfes, devido esses metais possuirem raios
atdbmicos maiores, consequentemente, aumentando o comprimento da ligacdo, quando
comparado ao SBA-15, que apresenta apenas ligacbes Si-O-Si. Ap06s a sulfatagdo, ocorre a
formacéo de interacBes do Zr com SO4%", provocando aumento do comprimento das ligacdes,
consequentemente, 0 aumento dos parametros ao € dig, Sugerindo o aumento da estrutura

mesoporosa apds o processo de sulfatacéo.

Analisando os dados do suporte SBA-15 da Tabela 4 e comparando com os dos
catalisadores da Tabela 5, pode-se notar que em todos os casos, houve um deslocamento de
d100, para maiores valores de 20, principalmente, para as amostras de Zr-SBA-15 e Nb-SBA-
15. Paralelamente ao deslocamento, verificou-se uma contracdo da estrutura hexagonal do
suporte com a presenca dos metais (Zr e Nb) presente no suporte, que pode ser verificado
através da reducdo de dipo € 0s menores valores de ay dos catalisadores Zr-SBA-15 e Nb-
SBA-15. Essa contracdo observada estd relacionada a um maior grau de condensagdo dos
silicatos ap0s a incorporacdo de nanoparticulas de ZrO, e Nb,Os na parede interna dos poros,

devido a possivel interacdo M-O-Si (M=Zr;NDb).
A Figura 15 apresenta os difratogramas em alto angulo para as amostras Nb-SBA-15 e
S0,%/Nb-SBA-15.
Figura 15 — Padrdo de DRX em alto angulo da amostra dos catalisadores Nb-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15.

1400

] —— Nb-SBA-15
1200 1 — SO/Nb-SBA-15
1000~
= 800
(3]
e} i
S
2 600-
c
5 ]
£ 400 _M %
200 - .
h i o
0 T T T T T T T T T T T T B
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Fonte: Autoria propria.



76

O difratograma mostra que ap6s a impregnagdo do Nb na SBA-15 e do processo de
sulfatacdo ndo foi observado formacao de fases hexagonais e monoclinica do Nb,Os, e sim,
ampla faixa tipica de solidos amorfos associados a estrutura da silica mesoporosa, que pode
estar relacionada com o tipo de interacdo existente entre a fonte de niobio (oxalato de ni6bio)
e a estrutura do SBA-15. Essas estruturas foram confirmadas pelo MEV (ver figura 26b e
27b). Além disso, a auséncia de picos caracteristicos de fase cristalina do metal indica que o

metal € altamente disperso no interior dos canais hexagonais de SBA-15 (LIU et al., 2004).

A Figura 16 apresenta os difratogramas em alto angulo para as amostras Zr-SBA-15 e
S0O,*Zr/SBA-15.

Figura 16 — Padrdo de DRX em alto angulo da amostra dos catalisadores Zr-SBA-15 e SO,*/Zr-SBA-15.
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Fonte: Autoria propria.

O difratograma para Zr-SBA-15 exibe picos distintos em 26 = 30.0°, 34.4° 50.3° e
60.0° correspondente a fase tetragonal do ZrO,, e outros em 20 = 28.2° 31.5° e 33.9° é devido
a formacdo da fase monoclinica. Esses resultados estdo de acordo com o de outros autores
(SUN et al., 2005; JUAN et al., 2007d; JIMENEZ-MORALES et al., 2010) que observaram a

formacdo de uma mistura, ou seja, de zirconia tetragonal e monoclinica. Os picos de difragdo
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sd0 mais intensos e estreitos, indicando alta cristalinidade desse catalisador e uma forte
interacdo do suporte SBA-15 sobre a modificacdo da fase de dioxido de zircdnio monoclinico
termodinamicamente mais estavel para a fase tetragonal metastavel (PATEL et al., 2013).
Além disso, o grande nimero de picos na amostra sugere a formacdo de estruturas de

transicao (fases secundarias), representadas pelos demais angulos ndo mencionados.

No DRX da amostra de SO,*Zr/SBA-15 pode-se observar que ocorrem modificacdes
nos difratogramas com o aparecimento de picos distintos e com menores intensidades em 26 =
13.5°, 18.2°, 20.5° e 25.6° (com excecdo do pico em 30.0° que indica a permanéncia da fase
tetragonal), atribuidos as difracdes caracteristicas da estrutura formada pela interacdo dos ions
sulfato (SO,*) com o ZrO, (JUAN et al, 2007a; YANG et al., 2014). Além disso, sugere o
aparecimento de fases distintas da tetragonal e da monoclinica do ZrO,, e um material menos
cristalino que o Zr-SBA-15, atribuindo a uma mistura da fase cristalina e da fase amorfa

ocasionado pela insercdo do fons SO, .

A possibilidade de reacdo entre o dioxido de zirconio (ZrO;) e grupos hidroxila,
presentes no grupos silanois (Si-OH) da SBA-15 e no processo de sulfatagdo com H,SQOy,
gerando espécies ativas pela formacdo da ligacdo entre o metal de transicdo e o oxigénio, que
servem como sitios ativos para esterificacdo do acido oleico. A Figura 17 exibe modelo
proposto para impregnacdo da fonte de zircdnio no suporte SBA-15 e posterior sulfatacdo
com a formagdo dos catalisadores Zr-SBA-15 e SO,* /Zr-SBA-15.
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Figura 17 — Modelo proposto para impregnacdo do ZrO, na SBA-15 e posterior sulfatagdo para insercéo
do fons SO,
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Fonte: Autoria propria.

O precursor de didxido de zirconio, ZrCl, — Cloreto de Zirconio (IV), foi introduzido
nos canais de mesoporos de silica mesoporosa SBA-15 por impregnacdo e, em seguida, o
composto seco foi exposto a calcinacdo para formacdo do dioxido de zirconio, sendo que a
maioria das moléculas de ZrO, reage com o0s grupos silanois (Si-OH) para ser ligado na

superficie do poro da SBA-15.

5.1.2 Anédlise Termogravimétrica (TG/DTG)

Na Figura 18 encontram-se as curvas TG e DTG do suporte SBA-15 na forma néo
calcinada. Na Tabela 6 tém-se as informacfes quantitativas das perdas de massa identificadas

nesta curva.
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Figura 18 — Curvas TG/DTG do suporte SBA-15 néo calcinada a 10 °C min™.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 — Dados quantitativos das etapas de perda de massa da amostra de suporte SBA-15.

Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%) Massa
Amostra idual (9
| - etV | no mery residual (%)

SBA-15  27-105 105-290 290-596 22,74 2,18 16,96 58,12

Fonte: Autoria propria.

A amostra do suporte SBA-15 ndo calcinada apresentou trés perdas de massa indicada
pela curva TG/DTG. A perda de massa inicial foi de 22,74%, localizado na faixa de
temperatura de 27 a 105°C referente & umidade do ar adsorvida fisicamente na superficie, a
qual pode ser atribuida a umidade que a amostra foi exposta antes da analise. Essa agua
adsorvida fisicamente advém desse material mesoporoso ser a base de silica, que é muito

higroscapica.

O segundo evento térmico pode ser atribuida a agua adsorvida dentro dos micro e
mesoporos da SBA-15. Devido essa umidade estar presente nas partes mais interna da

estrutura, sua remogcé&o é dificultada, elevando a temperatura na TG.
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O terceiro e quarto evento térmico ocorreu na faixa de temperatura entre 290-596°C e
teve perda de massa de 16,96%, essa amplo intervalo de temperatura estd relacionada a
remocao do direcionador organico (P123) presente na estrutura mesoporosa até a temperatura
proxima a 450°C, e possivel desidroxilacdo nos poros internos da SBA-15, o que dificulta a
sua remocdo, na faixa mais baixa de temperatura. Como observado na DTG, um ombro

préximo a 450°C, isso mostra que esses eventos podem estar ocorrendo simultaneamente.

Araujo et al. (2009) atribuem as perdas de massa na faixa de temperatura
compreendida entre 130-450°C a remocdo das moléculas direcionadoras. Acima da
temperatura de 450°C ocorre perda de massa nesses materiais que indica a liberacdo de agua
intersticial, proveniente do processo de condensagdo dos grupos silanois. Como os grupos Si-
OH sédo importantes para a fixacdo dos metais, a eliminacdo total desse grupamento ndo €

conveniente para o desenvolvimento do trabalho.

Confirmar a auséncia de direcionador nos poros do material ¢ um dado importante
antes de fazer a impregnacdo com o complexo catalitico no suporte, pois, a presenca do
direcionador ou de outras substancias nos poros pode causar o bloqueio destes, afetando o teor
do metal incorporado e, consequentemente, interferindo na atividade do catalisador obtido
(LEE et al, 2005).

A peqguena variacdo no percentual de perda de massa apresentada no 5° intervalo de
temperatura 596-805°C, (aproximadamente 1%) esta associada a remocao residual do P123

que ndo foi removido em temperaturas menores.

Com base nesse conjunto de fatores, foi escolhida a temperatura de 550°C para o
tratamento de calcinacdo dos materiais mesoporosos, levando em consideracdo que esse
material (SBA-15) ja foi bastante estudado e a literatura recomenda temperaturas de
calcinacdo em torno de 550°C (LUZ jr, 2010; BHANGE et al., 2011; LIN et al.,2011;
CHANG et al., 2012; GALVAO, 2012; KOEKKOEK et al., 2012; SURESH et al., 2012;
WANG et al., 2012). Cabe destacar que a pequena perda de massa vista na TG acima de
550°C é compensada pelo grande tempo que a amostra passa na mufla durante a calcinagéo, o

que ndo ocorre no experimento de obtencdo das curvas de TG.

A massa residual obtida de 58,21% esta relacionada a silica mesoporosa e de acordo
com os calculos estequiométricos da sintese desse material, a porcentagem de silica deveria

ser de 68,75% e do direcionador organico P123 de 31,25%. O rendimento da sintese com base
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nesses dados é de aproximadamente 85%, valor bastante aceitavel, j& que no processo pode
ocorrer perda de parte da fonte de silicio (TEOS) durante o processo de lavagem e a reacao de

sintese pode ser incompleta.

5.1.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR) com
transformada de Fourier foram conduzidas na faixa de 4000-400 cm™. A Figura 19 apresenta

o0 espectro de infravermelho do suporte SBA-15 na forma calcinada e ndo calcinada.

Figura 19 — Espectros FTIR no mddulo de transmitancia do suporte SBA-15 calcinado e ndo calcinado.
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Fonte: Autoria propria.

Os grupos silanois sdo 0s componentes principais sobre a superficie da SBA-15, e as
suas concentracOes e tipos dependem fortemente da temperatura de desidroxilacdo no
processo de pré-tratamento. Além disso, estruturas superficiais idénticas e bem definidas
serdo uteis para a compreensao da estrutura e reatividade dos materiais obtidos a partir dos

metais suportados.
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Para as amostras, calcinada e ndo calcinada do suporte SBA-15, foram observadas
diversas bandas referentes, tanto as deformacdes, como aos estiramentos dos grupos
funcionais das espécies organicas (molécula organica do direcionador P123), como também
dos grupos funcionais inorganicos, presentes na estrutura da SBA-15, como mostra a Tabela
7. Em todas as amostras foi observada a presenca de uma banda larga com pico de vibragéo
em torno de 3400 cm™, referente as vibragdes de estiramento dos grupos hidroxilas (—~OH)
internos e externos na estrutura mesoporosa (COUTINHO, 2006; ARAUJO et al., 2009), e
também as moléculas de &gua da hidratagdo, que interagem com estes grupos hidroxilas por
ligacdes de hidrogénio. A permanéncia do pico em 3400 cm™ na amostra calcinada do suporte
indica que os principais grupos funcionais na superficie da SBA-15 sdo grupos silandis

isolados apos desidroxilacdo durante o processo de calcinagéo.

Foram observadas também bandas referentes as vibracGes das moléculas organicas do
direcionador — P123, em 2930 e 2873 cm™, que esta relacionada ao estiramento entre a
ligacdo C—H dos grupos CH,. A banda vibracional em 2345 cm™ estd relacionada ao
estiramento assimétrico da ligacdo C=0 (GERAKINES et al., 1995), presentes nas moléculas
de CO, removidas ap6s o processo de calcinacdo. Em 1457 cm™ tem-se as bandas referentes
as deformacdes da ligacdo —(CH)n de cadeia e em 1380 cm™ para as deformacdes da ligacéo
C—O-C do direcionador P123. A banda de vibrac&o com pico em 1630 cm™ pode ser atribuida
a agua de hidratacdo interagindo com a superficie do suporte (HO e CHO, 1995; WANG et
al., 2006).

Apbs a etapa de calcinacgdo, as bandas referentes aos grupos funcionais organicos do
direcionador P123 desapareceram. Além disso, ndo foi observado deslocamento da frequéncia
de 1083 cm™ para valores em torno de 1155 cm™ referente & silica amorfa. Este fato indica
que a etapa de calcinacdo ndo foi acompanhada pelo colapso da estrutura gerando espécies de
silica amorfa (CHEN et al., 1999), comprovando que o processo de calcinacdo do material
mesoporoso SBA-15, partindo de condi¢fes bem definidas de tempo e temperatura foi
satisfatorio, pelo fato de que houve total remocdo das espécies direcionadoras P123 com

preservacao estrutural.

As bandas tipicas referentes aos estiramentos assimétricos da ligacdo Si—O-Si, podem
ser visualizadas em 1155-1083 cm™ e 801 cm™, devidas a estiramentos simétricos das
ligacBes Si—O-Si e em 463 cm™ atribuido a deformacdes da ligacdo Si—O-Si, muito comuns

em silicatos. O pico em 950 cm™ pode ser atribuido a vibracdes Si—-OH gerado pela presenca
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de sitios defeituosos na estrutura (VINU et al., 2005; ARAUJO et al., 2009;
BRAHMKHATRI e PATEL, 2011). Atraves das analises de DRX e adsorcdo de nitrogénio
apresentadas nas subsecbes 5.1.1 e 5.1.4, pode-se retificar a qualidade da estrutura
mesoporosa obtida de forma mais detalhada.

Tabela 7 — Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e as respectivas atribuigdes feitas para o SBA-

15.
NGmero de onda (cm™) Atribuicdes
3400 Estiramento dos grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa, e as moléculas de dgua de hidratagéo
2930 — 2873* Estiramentos das _Iiga_gﬁes C—H dos grupos CH, do
direcionador P123
2345* Estiramento assimétrico da ligagdo C=0
1631 Agua interagindo com a superficie do suporte
1457* Deformacdes da ligacdo —(CH,)n de cadeia
1380* Deformacdes das ligagdo C-O-C
1155-1083 Estiramentos simétricos das ligages Si—O-Si
950 Deformagdes da ligagdo Si—O-Si
801 Estiramentos simétricos das ligages Si—O-Si
463 Deformagdes da ligacdo Si—O-Si

* Atribuido somente para as amostras ndo calcinadas.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 20 mostram-se 0s espectros de infravermelho na regido de 4000 a 400 cm™
das amostras dos catalisadores: Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-
15 calcinadas.
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Figura 20 — Espectros de transmitancia de FTIR das amostras calcinadas (a) SBA-15, (b) Zr-SBA-15, (c) Nb-
SBA-15, (d) SO,*/Zr-SBA-15 e (e) SO,*/Nb-SBA-15.
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Fonte: Autoria propria.

Através dos espectros de infravermelho das amostras sulfatadas, SO4%/Zr-SBA-15 e
SO4%/Nb-SBA-15, nota-se que em 3400 cm™ tem-se o estiramento vibracional de O—H dos
grupos Si—OH, sendo que o aumento na intensidade com relacdo aos outros materiais pode
estar relacionado a presenca de agua decorrente do processo de sulfatacdo (equacgdo 11), ja
que a evaporacgdo do &cido sulfarico (H,SO,4) durante o procedimento contribui para aumento

da quantidade de agua nos materiais sulfatados.

H,SOy4 i>SO§_ +H50 (equacéo 11)

O pico em 950 cm™ atribuido a vibracdes Si—-OH gerado pela presenca de sitios
defeituosos na estrutura, os quais diminuem com a incorporacao do Zr na estrutura da SBA-15
(Figura 20b) e ap0s a sulfatacdo desses materiais (Figura 20d). Esta diminuicdo do pico pode
ser atribuido a interacdo do oOxido de zircénio IV (ZrO,), com os grupos silandis (Si—OH)
presente na parte externa e/ou interna do suporte SBA-15. A confirmacdo dessa interagéo foi
obtida a partir dos espectros EDS que mostram a existéncia da interacdo Si—O-Zr.
Comportamento semelhante, também, foi observado nas bandas em 3400 cm™ e 463 cm™,



85

nestas mesmas amostras, atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos,

respectivamente, das ligacbes Si—O (SiOH).

Também se pode observar que em 1631 cm™ ha um aumento da intensidade do pico
com a incorporacdo do Zr na estrutura da SBA-15 (Figura 20b). Isto se deve ao aumento do
namero de moléculas de &gua interagindo com o Si—-O-Zr da SBA-15 para formar hidroxilas
na superficie. Ap6s a sulfatagdo, esse pico ficou mais intenso (Figura 20d e Figura 20e), isso
estd relacionado as moléculas de agua fortemente adsorvidas sobre as espécies de sulfato
incorporadas (JIMENEZ-MORALES et al., 2012).

Os picos em 883, 852 e 574 cm™, correspondem as vibrages do estiramento simétrico
e assimétrico do S=O e a presenca do SO,> (ver tabela 8), de acordo com os trabalhos de
MORENO et al. (2011) e PATEL et al. (2013), proveniente das moléculas de &cido sulfurico,
formada pela interacdo de moléculas de dgua com ions sulfato incorporados apds o processo
de sulfatacdo. Esses compostos sdo 0s responséaveis pelos sitios acidos de Brgnsted e,

consequentemente, aumento da acidez e da atividade catalitica.

Deve-se ressaltar que essas discussfes sdo apenas qualitativas ja que as técnicas
usadas ndo séo quantitativas na forma como foram realizadas, devido a heterogeneidades das

amostras de FTIR e a escolha do ponto de analise no EDX.
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Tabela 8 — Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e as respectivas atribuices feitas das
amostras calcinadas: SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,”/Nb-SBA-15.

NGmero de onda (cm™) Atribuicdes
3400 Estiramento simétrico vibracional de O—H dos grupos Si—-OH e/ou agua
decorrente da sulfatagédo
1631 Agua interagindo com a superficie do suporte e dos catalisadores
1155-1083 Estiramentos simétricos das ligagdes Si—O-Si
950 Deformagdes da ligacdo Si—O-Si
883 e 852* Estiramento simétrico e assimétrico do S=O
801 Estiramentos simétricos das ligages Si—O-Si
574* Presenca e interacdo dos grupos SO,*
463 Deformagdes da ligacdo Si—O-Si

* Atribuido somente para as amostras sulfatadas.

Fonte: Autoria propria.

5.1.4 Adsorcgéo e Dessorgéo de Nitrogénio (N,)

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a 77 K, bem como, a distribuicdo
dos didmetros de poros obtidos para as amostras de SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-
SBA-15 e SO,”/Nb-SBA-15 estdo apresentadas nas Figuras 21 a 25.
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Figura 21 — Isotermas de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio do suporte SBA-15. Em detalhe, a distribuigéo do
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P/P

0

Fonte: Autoria propria.

Figura 22 — Isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio do catalisador Zr-SBA-15. Em detalhe, a distribuicéo

Volume Adsorvido (cm®g™)

do didmetro de poros deste catalisador.
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Fonte: Autoria propria.



Figura 23 — Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio do catalisador Nb-SBA-15. Em detalhe, a
distribuicdo do didmetro de poros deste catalisador.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 24 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio do catalisador SO,%/Zr-SBA-15. Em detalhe, a
distribuicdo do didmetro de poros deste catalisador.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 25 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio do catalisador SO,%/Nb-SBA-15. Em detalhe, a
distribuicdo do didmetro de poros deste catalisador.
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Fonte: Autoria propria.

Existem cinco tipos tipicos de isotermas, em funcédo do tipo e do tamanho do poro para
a adsorcdo de N,. Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo IV, de acordo com a
classificacdo da IUPAC (SING et al., 1985), uma vez que € observada uma histerese em
valores intermediarios de p/po, indicando que houve condensacdo de nitrogénio em poros
presentes na estrutura mesoporosa uniforme. Esse tipo de isoterma revela que o processo de
adsorcédo e dessorcdo ndo € totalmente reversivel, ou seja, 0 processo de adsorcao é diferente
do processo de dessorcdo. O ciclo de histerese pode ser classificado como do tipo I, com loop
em altas pressdes relativas, caracteristica de sélidos mesoporosos (LUO et al., 2008;
BRAHMKHATRI e PATEL, 2011), com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de
agregados ou aglomerados de particulas esferoidais com poros de tamanhos uniformes. Além
disso, o suporte SBA-15 apresentou uma distribuicdo uniforme em relacdo ao didmetro de
poros, que esta em sintonia com os resultados obtidos por DRX.

As distribuicdes de didmetros de poros dos materiais mesoporosos foram obtidas
correlacionando os valores de volume adsorvido em funcdo da presséo relativa (p/po) nos
algoritmos propostos por BJH (BRUNAUER et al., 1953). Os didmetros médios de poros
foram obtidos pelas curvas de adsor¢édo referente a distribuicdo de poros através do método
BJH. A estreita distribuicdo Gaussiana do tamanho de poros centrada em torno de 6,3 nm,
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sugere que todas as amostras possuem canais mesoporosos muito regulares, apesar do seu
grande tamanho de poros. Uma observacdo importante, é que a distribuicdo do diametro de
poros, para 0 suporte e para os catalisadores apresentaram um ombro em tamanho de poros
menores, com a excecdo da amostra SO,%/Nb-SBA-15, indicando uma maior uniformidade no
tamanho dos poros desta, isso pode ser explicado pela obstrugédo parcial dos poros de
tamanhos menores, provocado pela insercdo dos fons sulfato (SO4*) durante 0 processo de

sulfatacdo.

A incorporacdo dos metais Zr e Nb no suporte ndo causou alteracédo significativa nas
isotermas de adsorcdo e dessorcdo ou na histerese, podendo-se concluir que ndo houve
colapso na estrutura induzida pela incorporagcdo dos metais, ou mesmo, pelo processo de

sulfatacdo, corroborando com os resultados de DRX.

As propriedades texturais de todas as amostras, obtidas a partir das isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K e dos difratogramas de raios-X, estdo apresentadas

na Tabela 9.

Tabela 9 — Propriedades texturais das amostras SBA-15, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, S0,%/Zr-SBA-15 e SO,%/Nb-

SBA-15.
SeeT Smicro Vp Vmicro Dp do w
Amostras
(m’fg)  (m’lg) (cm’lg) (cm%g) (m)  (hm)  (nm)
SBA-15 788,4 138,2 0,96 0,10 6,32 11,59 5,27
Zr-SBA-15 675,6 86,3 0,84 0,08 6,37 10,52 415

Nb-SBA-15 682,3 78,1 0,81 0,07 6,36 10,97 4,61

SO,”Zr-SBA-15  525,3 83,6 0,80 0,07 6,37 11,21 4,84

SO,“Nb-SBA-15  533,9 52,9 0,82 0,04 6,34 11,33 4,99

20 = 20(00) -,

A

Dp

Fonte: Autoria propria.
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Comparando o suporte SBA-15 com os catalisadores Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO4*
/1Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15, pode ser observado que a incorporacdo dos metais no
suporte e a sulfatacdo provocou alteracdes significativas nas propriedades texturais da peneira
molecular. A &rea especifica, a microporosidade (area e o volume microporoso), o volume
poroso (Vp) e a espessura da parede (w) diminuiram, enquanto que ndo houve alteracéo

significativa do diametro médio de poros (Dp).

Tais alteracdes podem ser explicadas pela formacgéo das interacdes M-O-Si (M= Zr ou
Nb). A reducédo do volume de poros, pode ser explicado pela formacéo de nanoparticulas de
ZrO, e Nb,Os e pelos fons SO,* incorporados na estrutura do suporte da SBA-15 (como visto
nos resultados de FTIR) e que podem ter sido dispersas ao longo dos poros causando um,
possivel, bloqueio parcial dos mesmos, de modo que 0s canais mesoporosos ainda estdo

acessiveis para as moléculas sonda.

Excecdo a esse comportamento, a amostra SO,* /Nb-SBA-15 apresentou um diametro
de poro préximo ao valor do suporte. Este resultado pode estar relacionado a maneira como o
Nb,Os foi distribuido no suporte durante o0 método de impregnacdo, levando a uma possivel
formacgéo de aglomerados de Nb,Os na SBA-15 durante o processo de sulfatacéo.

A érea superficial diminuiu com a incorporacdo dos metais ZrO, e Nb,Os no suporte,
este comportamento reforca a ideia que ha uma fina camada de 6xido metalico nestas
amostras e gque esta se torna mais intensa com o processo de sulfatacdo, com a insercdo de
uma monocamada e um bloqueio na entrada dos poros das espécies de sulfato (SO.,%),

provocando uma reducdo mais intensa da area superficial.

No didmetro de poros ndo houve uma mudanca significativa, isso corrobora 0s
resultados de baixo angulo de DRX que mostraram que mesmo apds a incorporacdo dos
metais e a sulfatacdo a estrutura mesoporosa ordenada desses materiais permaneceu
inalterada. Esse comportamento € tipico de materiais mesoestruturados com localizacéo

maxima em valores semelhantes (IGLESIAS et al., 2011).

A reducédo da microporosidade (volume e area) pode ser atribuida a elevada dispersao
de algumas nanoparticulas de ZrO, e Nb,Os no interior dos canais dos microporosos,
provocando um bloqueio parcial dos microporos. Isso é consequéncia da disposicdo das

espécies de Zr e Nb na superficie da estrutura do suporte apés a calcinacdo. Com a sulfatagéo,
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a microporosidade diminui, esses materiais formaram uma monocamada de SO,* nos

microporos, aumentando o bloqueio parcial dos microporos ja existente.

A espessura da parede (w) aumenta entre as amostras dos catalisadores, isso se deve a
interacdo dos metais incorporados M-O-Si (Zr ou Nb), sendo que esses metais apresentam um
raio atbmico maior, provocando aumento na distancia das ligagfes, consequentemente, um
maior comprimento da ligacdo, quando comparado a SBA-15, que apresenta apenas ligagdes
Si-O-Si, corroborando com os resultados e a discussao feita no DRX em baixo angulo e pela
contribuicdo das propriedades texturais dos microporos e mesoporos, confirmado pela técnica
EDS.

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) acoplada em um
microanalisador com energia dispersiva por raios-X (EDS) mostrou-se uma importante
ferramenta de caracterizacdo da morfologia dos materiais € na composicdo quimica

semiquantitativa dos materiais mesoporosos.

As Figuras 26 a 28 apresentam as micrografias eletronicas de varredura das amostras
SBA-15 (Figura 26), Zr-SBA-15 (Figura 27a), Nb-SBA-15 (Figura 27b), SO.* /Zr-SBA-15
(Figura 28a) e SO,*/Nb-SBA-15 (Figura 28b).



Figura 26 — Micrografia eletronica de varredura do suporte SBA-15.
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Figura 27 — Micrografia eletrénica de varredura dos catalisadores (a) Zr-SBA-15 e (b) Nb-SBA-15.
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Figura 28 — Micrografia eletronica de varredura dos catalisadores (a) SO,* /Zr-SBA-15 e (b) SO,* /Nb-SBA-15.
(a) o Jb)
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar na Figura 26, que fibras de silica ndo uniforme em forma aglomerada
e numa distribuicdo homogénea com dimensdes micrométricas com média 8 pum de
comprimento por 2 pum de largura, aproximadamente, foram formadas a partir da adesdo
linear de nodulos de particulas submicrométricas. Foram observadas particulas semelhantes

com agregados em forma de fibra no trabalho de Benamor et al. (2012).

Apbs a incorporacdo do 6xido de zirconio e dxido de nidbio no suporte, evidenciado
na Figura 27, pode ser visualizado que a morfologia da superficie desses catalisadores é quase
idéntica & da SBA-15 pura, mantendo assim, a forma de fibras micrométricas formadas a

partir de particulas submicrométricas.

Semelhanca na morfologia também foi observada para os catalisadores SO,* /Zr-SBA-
15 e SO4*/Nb-SBA-15 (Figura 28), mostrando que a estrutura foi preservada apés a
incorporacdo do SO,°, mantendo a forma de fibras micrométricas formadas a partir de
particulas submicrométricas, evidenciada pelo DRX em baixo angulo. Nenhuma mudanca na
morfologia superficial de todas as amostras de catalisadores em relacdo ao suporte SBA-15
indica que os metais incorporados (Zr e Nb) ou os fons SO,* ficaram bem dispersos no

interior dos poros hexagonais.
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A partir dos espectros de EDS da peneira molecular mesoporosa SBA-15, apresentado
na Figura 29, pode ser determinado a presenca do Si e O e a porcentagem de cada elemento.
Também foi possivel a confirmacao da presenca de zirconio e niobio incorporados na SBA-15
nos materiais mesoporosos de Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15, como mostrado nas Figuras 30 e 31,
bem como determinar a presenca do SO,* ap6s o processo de sulfatacdo dos materiais SO4*
/Zr-SBA-15 e SO,*/Nb-SBA-15 como apresentado nas Figuras 32 e 33. Além disso, foi
possivel através da analise quimica elementar determinar as composi¢cGes quimicas
semiquantitativa dos catalisadores heterogéneos, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15
e SO, /Nb-SBA-15, através dos valores em percentuais de massa de cada elemento (Tabela
10).

Figura 29 — Espectro de EDS do suporte SBA-15.
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Figura 30 — Espectro de EDS do catalisador Zr-SBA-15.
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Figura 31 — Espectro de EDS do catalisador Nb-SBA-15.
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Figura 32 — Espectro de EDS do catalisador SO,* /Zr-SBA-15.
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Figura 33 — Espectro de EDS do catalisador SO,* /Nb-SBA-15.
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Tabela 10 — Composi¢do quimica em percentual de massa obtida pela técnica de EDS das amostras de suporte
SBA-15 e catalisadores Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,% /Zr-SBA-15 e SO, /Nb-SBA-15.

Amostras O (%) Si (%) Zr (%) Nb (%) S (%)
SBA-15 60,5 39,5 - - -
Zr-SBA-15 55,6 39,9 4,4 - -
Nb-SBA-15 53,6 40,6 - 5,8 -
SO,*/Zr-SBA-15 59,9 33,3 2,5 - 4,2
SO,%/Nb-SBA-15 52,2 38,2 - 4,7 4,8

Fonte: Autoria propria.

Comparando as informagdes obtidas pela difracdo de raios-X em alto angulo com os
espectros de EDS das amostras de Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15 (Figuras 30 e 31), os quais
mostram claramente a presenca de zircénio e niobio, respectivamente, pode-se afirmar que a
maioria do Zr e Nb encontra-se bem dispersos no suporte SBA-15, caso contrario, a presenca
de agregados de ZrO, e Nb,Os sobre a superficie externa do suporte seria evidenciada. A
técnica de DRX corrobora com os resultados de EDS indicando a formacdo das estruturas
tetragonal e monoclinica para o Zr-SBA-15. Na amostra de Nb-SBA-15, o Nb pode estar
disperso, sem a interagdo com o suporte SBA-15, evidenciado pela estrutura amorfa detectada
no DRX.

A andlise do conteddo dos metais obtidos no suporte SBA-15 indicam que a
incorporacdo de zircénio e niobio foi satisfatoria. Pode ser observado que a porcentagem em
massa para o Zr e Nb, 4,4 e 5,8%, respectivamente, indica uma incorporacdo adequada em
relacdo a quantidade, teoricamente, utilizada no método de impregnacdo para ambos 0s
catalisadores que foi de 4,2 mL de uma solugdo de 30% em massa do percursor para cada
grama de catalisador. O aumento progressivo do teor de metal no meio conduz a menores
eficiéncias de incorporacdo, sugerindo um possivel efeito de saturacdo na capacidade de
acomodar o metal precursor (IGLESIAS et al.,, 2011). Outro motivo se deve ao método
utilizado ter sido o pds-sintese que dificulta a incorporacdo do metal ao suporte, além do que
uma parte pode ter sido lixiviada na etapa de lavagem.
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A tabela com os dados quantitativos da analise de EDS dos materiais sulfatados, SO4*
1Zr-SBA-15 e SO4* /Nb-SBA-15, indicou a presenca do S, bem como sua porcentagem em
massa de 4,2 e 4,8%, respectivamente, isso mostra a eficiéncia do processo de sulfatacéo,
resultando em uma incorporagdo efetiva das espécies de sulfato (SO4%") nos catalisadores. A
confirmacdo da incorporagdo do SO, aumenta a acidez dos catalisadores, bem como sua

atividade catalitica, como sera mostrado nos resultados posteriores de teste de esterificacéo.

5.1.6 Determinacéo da acidez

O indice da acidez do suporte SBA-15 e dos catalisadores: Zr-SBA-15, Nb-SBA-15,
S04%/Zr-SBA-15 e SO,%/Nb-SBA-15 foi executado pelo método de termodessorgdo de base
(n-butilamina), com a finalidade de quantificar a densidade e a forca dos sitios acidos. Atraves
da quantidade em mols de n-butilamina dessorvida por grama de material, quantifica-se a
densidade de sitios &cidos e através da faixa de temperatura de dessorcdo correlaciona-se a
forca acida dos sitios. Ap6s a adsor¢cdo da base em um micro-reator de leito fixo e fluxo
continuo, a dessorc¢do da n-butilamina foi efetuada em uma termobalanca. As curvas TG/DTG

das amostras foram obtidas na faixa de 30-900°C, conforme ilustradas nas Figuras 34 a 38.



Figura 34 — TG/DTG da dessorcao de n-butilamina do suporte SBA-15.
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Figura 35 — TG/DTG da dessorcéo de n-butilamina do catalisador Zr-SBA-15.
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Figura 36 — TG/DTG da dessorcéo de n-butilamina do catalisador Nb-SBA-15.
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Figura 37 — TG/DTG da dessorgdo de n-butilamina do catalisador SO,* /Zr-SBA-15.
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Figura 38 — TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina do catalisador SO,* /Nb-SBA-15.
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Fonte: Autoria propria.

Para todas as amostras as curvas TG/DTG apresentaram 2 faixas de perda de massa
(dessorcdo de n-butilamina) semelhantes, uma entre 10 e 100°C e outra entre 100 e 200°C,
seguidas de uma perda de massa constante até 900°C. E relevante salientar que a temperatura
inicial acima de 100°C ultrapassa o Ponto de Ebulicdo (PE) da n-butilamina (77°C) evitando

moléculas fisicamente adsorvidas.

A curva DTG para amostra do catalisador Zr-SBA-15 exibe um terceiro pico em
418°C referente & termodecomposicao do ZrO,, J4 a curva DTG para o catalisador SO,*/Zr-
SBA-15 mostra um quarto evento térmico em 630°C relacionado decomposicdo do SO,* e &

forte ligacdo formada pelo processo de sulfatacdo entre o Zr e os ions sulfato.

A partir das curvas TG/DTG foi possivel calcular as propriedades acidas dos sitios

ativos das zedlitas, como demonstra a Tabela 11.
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Tabela 11 — Propriedades &cidas da dessorcédo de n-butilamina das amostras de suporte SBA-15 e catalisadores
Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,* /Nb-SBA-15.

Dessorgéo de Concentragdo de Sitios
Faixa de n-butilamina Acidos (mmol/g)
Amostras Temperatura
(°C) Am  Massa Moderados Fortes Totais
(%) (mg) a b
SBA-15 100-550 8,7 11161 0,68 0,08 0,77
Zr-SBA-15 100-550 99 1471 1,12 0,32 1,44
Nb-SBA-15 100-550 9,7 1,352 1,03 0,38 1,41
SO4*/Zr-SBA-15 100-550 10,5 1,519 1,40 0,57 1,97
SO,*/Nb-SBA-15 100-550 10,3 1,503 1,32 0,52 1,84

a — Faixa de 100-225°C; b - Faixa de 225-550°C.

Fonte: Autoria propria.

A forca acida desses materiais foi classificada como concentracdo de sitios acidos
médios e fortes, a qual esta correlacionada com as etapas de perda de massa nas faixas 100-
225°C e 225-550°C, respectivamente. A concentracdo de sitios &cidos totais € proporcional a
dessorcdo de n-butilamina e define a densidade total dos sitios &cidos. A forca dos sitios
acidos ativos origina-se dos sitios acidos de Bregnsted e Lewis, o qual se faria necessaria
analise por espectroscopia na regido IV especifica para identificagdo da natureza do sitio
acido em funcéo da temperatura.

Comparando-se os catalisadores com o suporte, pode-se notar superioridade de sitios
acidos moderado, fortes e totais em todas as amostras de catalisadores. Como era de se
esperar, para os catalisadores Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15 esse aumento da acidez esta associado
a presenca dos metais que foram incorporados. O Zr-SBA-15 mostra uma maior presenca de
sitios &cidos moderados e totais, isso pode estar relacionado a maior acidez provocada pelo Zr
em relacdo ao Nb. Entretanto, a amostra de Nb-SBA-15 apresenta levemente mais sitios
acidos fortes que Zr-SBA-15, devido a maior presenca de Nb que de Zr no catalisador, como

mostra os resultados de EDS na Tabela 9.

Ap0s o processo de sulfatagdo, os catalisadores S0,% 1Zr-SBA-15 e SO4* /Nb-SBA-15
obtiveram uma acidez maior em comparacdo com os demais catalisadores, esse aumento dos

sitios &cidos esta relacionado & acidez protonica de Brgnsted, pela presenca do H* advindo do
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processo de sulfatacdo, visto que, necessita-se de maior energia para romper uma interacéo da
base adsorvida com um préton H* em comparagio com a acidez de elétrons receptores de
Lewis, como no caso dos materiais Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15. A maior acidez total e de sitios
4cidos moderados e forte no SO,*/Zr-SBA-15 em relagdo a SO4%/Nb-SBA-15, esti
relacionada a maior acidez provocada pelo metal Zr em comparagdo com o Nb, como

explicada no paragrafo anterior.

Os materiais Zr-SBA-15 e SO,* /Zr-SBA-15 apresentam picos adicionais na DTG em
430°C e 515°C, respectivamente. Isso esta relacionado a decomposicdo do ZrO,, devido a sua
forte interacdo com a SBA-15, o que dificulta sua termodecomposicdo. Na amostra SO, /Zr-
SBA-15 a temperatura € mais elevada, por que, a interacdo com os ions sulfatos dificulta

ainda mais a decomposicéo desses materiais.

Os indices de acidez total da Zr-SBA-15 e SO,*/Zr-SBA-15 encontram-se
aproximados, porém melhores, em comparacdo com o relatado por Patel (2013), onde o
catalisador SO,* /ZrO, apresentou uma acidez de 0,93 mmol/g, entretanto a perda de massa de
dessorcdo de n-butilamina n&o foi fornecida, e para C-SO4*/ZrO, apresentou acidez de 1,43

mmol/g.
5.2 ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO

A esterificacdo dos é&cidos graxos livres € uma reacdo de equilibrio limitado
apresentada na Reacdo 10. A fim de ultrapassar a limitacdo desse equilibrio, geralmente a
esterificacdo dos acidos graxos livres € realizada usando alcool em excesso, a fim de

favorecer a reacdo no sentido de formar os ésteres desejados.

Reacdo 10 — Esterificacdo do &cido oleico com metanol.

o o

cH
- OH i o L ko
+ HaC—OH ——»= + Hy
HyC

£ HyC

Fonte: Autoria prépria.
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5.2.1 Influéncia do tipo do catalisador no rendimento da reacéo

Para essa reacdo, 0s parametros reacionais mantidos foram: a quantidade de
catalisador, razdo molar metanol/acido oleico, tempo de reacdo, agitacdo constante e
temperatura de refluxo, como mencionado no item (materiais e métodos). Foram testados o
suporte SBA-15 e todos catalisadores, Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,*/Zr-SBA-15 e SO,
/INb-SBA-15, a fim de verificar o material com maior atividade catalitica na esterificacdo do
acido oleico. A Figura 39 mostra os resultados de rendimento da reacdo de esterificacdo e a

determinacéo dos sitios &cidos totais, testada com todos os catalisadores.

Figura 39 — Rendimento da reacdo de esterificacdo e valores da quantidade de sitios acidos totais em funcéo do
tipo de catalisador.
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CondicGes reacionais: porcentagem de catalisador em relacdo a massa do &cido oleico de 5% (m/m); razdo molar
de metanol:acido oleico de 20:1; tempo de reagdo de 8h e temperatura de refluxo de 65 C.

Fonte: Autoria propria.

Os resultados mostram que a reacdo ndo ocorreu com o suporte SBA-15. A presenca
do catalisador influencia diretamente no processo de esterificagdo. Apds a impregnacéo, 0s
catalisadores Zr-SBA-15 e Nb-SBA-15 exibiram 55,2 e 35,2% de rendimento de reacéo,
respectivamente. A maior conversdao com Zr-SBA-15 esta relacionada a maior quantidade de
sitios acidos quando comparado com o Nb-SBA-15. O aumento da acidez total provoca um

aumento na quantidade de ésteres formados nas mesmas condigdes reacionais. ApOs 0
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processo de sulfatacdo, a conversdo aumentou para ambos o0s materiais cataliticos, o
rendimento da reacdo para os catalisadores SO4> /Zr-SBA-15 e SO4> /Nb-SBA-15 foram 80,7
e 61,4%, respectivamente. A incorporacdo dos fons sulfatos (SO.*) nesses materiais
proporcionou um aumento na quantidade de sitios &cidos, consequentemente, um aumento no
rendimento da esterificacéo. Foi observado que com o catalisador SO4% /Zr-SBA-15 obteve-se
o melhor resultado, com o rendimento de 80,7% de biodiesel, corroborando seu maior nimero

de sitios acidos.

5.2.2 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas de TG/DTG do 4cido oleico e do biodiesel sintetizado com SO,*/Zr-SBA-
15 sdo mostradas na Figura 40. Os dados quantitativos das perdas de massas identificadas

nestas curvas sao descritas na Tabela 12.

Figura 40 — Curvas de TG/DTG sobrepostas das amostras do acido oleico e do biodiesel sintetizados com o
catalisador SO,>/Zr-SBA-15.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 12 — Dados quantitativos da analise termogravimétrica do acido oleico e biodiesel sintetizado com o
catalisador SO,* /Zr-SBA-15.

Amostras Etapas AT(°C) Tméax.(°C) Am (%) mg (%6)

1 166,2-294,5 284,1 91,8
Acido oleico

2 294,5-350,8 338,9 8,2 0,0
1 139,3-284,9 260,1 81,72

Biodiesel
2 284,9-375,3 365,4 11,73
3 375,3-539,8 450,8 6,55 0,0

Am = Perda de massa; mR = massa residual; Tmax = temperatura do pico da DTG.

Fonte: Autoria propria.

Para o 4cido oleico a primeira perda de massa € atribuida a decomposicdo e/ou
volatilizacdo de seu componente, o acido oleico, a valor acima de 90% demonstra o seu alto
grau de pureza. A segunda perda é referente aos subprodutos do processo de sintese do acido
oleico, que podem ser outros acidos graxos de maior massa molecular. O biodiesel apresenta
também dois eventos térmicos. 12 perda de massa equivalente a formacdo do éster metilico
(oleato de metila), onde as temperaturas iniciais da termodecomposi¢cdo observados sdo bem
inferiores ao do acido oleico. Essa explicacdo sera demonstrada no item 5.2.3. A segunda e a
terceira perda de massa sdo atribuidas aos compostos de maior massa molecular, formados
pela possivel polimerizacdo do &cido oleico durante a esterificacdo, isso pode ser observado
pelo deslocamento do perfil na decomposicdo térmica para maiores valores em comparagdo
ao acido oleico. Duplas ligacdes podem também estar relacionadas a polimerizacéo que geram
produtos de maior massa molar (ENCINAR et al., 2005). Essas reacGes podem ser
comprovadas pela diminuicdo dos indices de iodo apds a esterificagdo (ver item 5.2.4),

indicando a ocorréncia de reacGes na insaturacdo presente entre Cy-Cyp no acido oleico.

O melhor resultado de rendimento da esterificacdo de 80,7%, como vimos no item
anterior, foi utilizando o catalisador SO,*/Zr-SBA-15, e o resultado quantitativo da TG do
biodiesel indicou o valor de 81,72%. Apesar dos resultados semelhantes, o rendimento é um

resultado qualitativo, e ndo especifica necessariamente a quantidade de biodiesel formado.
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Nesse caso, a massa do biodiesel é obtida por calculos que incluem as impurezas presente

como AGL que néo reagiram e diminuem o valor obtido.

5.2.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 41 apresenta as bandas de adsorcdo dos espectros na regido do infravermelho

do 4cido oleico e biodiesel sintetizado com o SO,>/Zr-SBA-15.

Figura 41 — Espectros de FTIR de transmitancia sobrepostos do &cido oleico e biodiesel sintetizado com
0 SO, /Zr-SBA-15.
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Fonte: Autoria propria.

Apesar da similaridade estrutural existente entre ambos, o deslocamento de algumas
bandas indicard a mudanca de grupos funcionais, e assim, a conversdo do &cido oleico (&cido

carboxilico) no biodiesel (éster).

A presenca de banda na regido de 3008 cm™ referente ao estiramento C—H sp?, indica

aparecimento de insaturacbes. Bandas caracteristicas dos alcanos com cadeias
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hidrocarbdnicas longas, adsorcdo com intensidade forte entre 2924 e 2854 cm™ referente as
vibracbes de estiramento assimétrico do grupo (CH2)n e CHgs, deformacdo assimétrica do
grupo CH; em 1462 cm™, observado também em 725 cm™, como mostrado na tabela 13. Os
espectros apresentam bandas caracteristicas do acido carboxilico e do éster, como a
deformacéo axial do grupo carbonila C=0O em 1708 para o 4cido oleico e 1743 cm™ para o
biodiesel. A frequéncia mais baixa da carbonila para o acido oleico esta relacionada as
ligacbes de hidrogénio do —OH, que enfraquece a ligacdo C=0O e baixa sua frequéncia de
absorcéo. A deformacéo axial C—O com uma banda em 1284 cm™ para 4cido oleico e 1180
cm™ no biodiesel. O aparecimento de uma adsorcdo larga na regi&o entre 3422 cm™ para o
biodiesel indica que a presenca de AGL que nédo reagiram e/ou agua, que € um subproduto da

esterificacao.

Tabela 13 — Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e as respectivas atribuicGes feitas das
amostras de 4cido oleico e biodiesel sintetizado com o catalisador SO,%/Zr-SBA-15.

NUmero de onda (cm™) Atribuicdes
3499 Estiramento dos grupos hidroxilas pr’esentes nos AGL que ndo reagiram
e/ou dgua

3008 Estiramento C—H sp?, indica aparecimento de insaturacdes
2924-2854 Estiramento assimétrico do grupo (CH,)n e CHs

1743 Deformacéo axial do grupo carbonila C=0 para o biodiesel

1708 Deformacdo axial do grupo carbonila C=0 para o0 &cido oleico
1462 e 725 Deformacéo assimétrica do grupo (CHy)n e CH3

1284 Deformagdo axial C-O para o0 4cido oleico

1180 Deformacdo axial C—O para o biodiesel

Fonte: Autoria propria.
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Algumas propriedades combustiveis do &cido oleico e biodiesel sdo mostradas na

Tabela 14, para o biodiesel sintetizado com SO,*/Zr-SBA-15, o qual apresentou a melhor

conversdo em esteres metilicos, sendo ideal para ser caracterizado e ter suas propriedades

fisico-quimicas comparadas com as normas especificas para o biodiesel puro (B100).

Tabela 14 — Propriedades fisico-quimicas do acido oleico e seu biodiesel.

Propriedades Meétodo Acido oleico Biodiesel Regulamento
Aspecto - LIl LIl LIl
'(\i’!g/s;ag)“pec"ﬁca a20°C ASTM D 4052 865,5 861,7 850-900
zg?ﬁ?fsigfde Cinematica  AsTM D 445 4,50 3,96 3,0-6,0
Egﬁ?g‘;e acidez (mg ASTM D 664 19,35 0,47 <0,5
:’S/nggo)le lodo (g EN 14111 68,5 52,6 -
é\/i;dos graxos livres ~ 84,06 238 _
Teor de agua (mg/kg) ASTM D 6304 Nd Nd -
Umidade (%) - 0,01 Nd -
Ponto de fulgor (°C) ASTM D 93 151 142 >100
E;%r;to de combustado ASTM D 93 156 149 B
Cinzas sulfatadas (%) ASTM D 874 0,0135 0,0127 <0,02

Condic0es reacionais: Quantidade de catalisador 5% de S0O,%/Zr-SBA-15; Razdo molar de metanol/acido oleico
20:1, tempo de reacgdo de 8 h e temperatura de 65°C. LII = Limpido e isento de impurezas, nd = ndo detectado.

Fonte: Autoria propria.
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O é&cido oleico apresenta valores um pouco mais elevados das propriedades
combustiveis, especialmente a viscosidade cinematica, em relacdo ao seu biodiesel. Apds a
esterificacdo, a viscosidade mais baixa do biodiesel (3,96 mm?/s) em relacdo ao acido oleico
significa que esse combustivel serd atomizado com maior facilidade no interior da cdmara de
combustdo, o que, consequentemente, diminuird a possibilidade de acimulo de depdsitos nos
filtros de combustivel e nos sistemas de injecdo. Como esperado, reducdo semelhante ocorre

nas analises de massa especifica.

Essas propriedades fluidodindmicas estdo relacionadas ao tamanho das cadeias, 0
acido oleico é um acido carboxilico com 18 4tomos de carbono e uma insaturagdo no meio da
cadeia carbdnica, apos a sua esterificacdo, essa molécula de acido graxo quebra-se formando
outra molécula ligeiramente maior, o oleato de metila (biodiesel), um éster com a quantidade
de carbonos (Cyg), dessa forma, era de esperar que os valores dessas propriedades fossem
aproximados ou ligeiramente maior no éster em funcdo do aumento do tamanho. Entretanto,
as forcas intermoleculares sdo distintas entre o &cido oleico e o biodiesel formado. O acido
oleico por ser um acido carboxilico, suas moléculas formam ligacGes de hidrogénio fortes
entre si, como resultado, as moléculas do acido oleico mantem-se mais unidas, restringindo
seus movimentos. Para o biodiesel, as moléculas do éster ndo forma ligacbes de hidrogénio
entre si, 0 que diminui a forca de atragdo entre as moléculas, diminuindo sua resisténcia ao

escoamento.

E importante salientar, que uma massa especifica elevada pode acarretar prejuizos no

funcionamento do motor, como entupimentos e dificuldades de vaporizacéo.

O ponto de fulgor do biodiesel foi especificado para ser superior a 100°C, valor que é
seguro para manuseio e armazenamento. O ponto de fulgor, assim como as propriedades
fluidodinamicas, esta relacionado com a massa molecular dos compostos organicos, sendo
que, quanto menor esta massa mais facil é a vaporizacdo dos mesmos e em consequéncia
menor a sua temperatura de fulgor. Devido as massa molecular do &cido oleico e do biodiesel
formado serem proximos, as ligagdes de hidrogénio presente no acido oleico proporciona uma
maior resisténcia a vaporizagdo em comparacdo com o éster (biodiesel). Vale observar, que
Biodiesel que apresentam valores de ponto de fulgor abaixo das especificacOes, podem ser
prejudiciais a bomba de combustivel e aos selos, e também poderia contribuir para uma

gueima irregular do combustivel.
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Os teores de agua ndo foram detectados para o &cido oleico e biodiesel, mostrando que
a matéria-prima utilizada é de alta qualidade. Esses compostos influenciam negativamente na
reacao, elevando acidez e/ou podendo haver reacdo inversa, a hidrolise do éster, diminuindo a
conversdo em biodiesel. Essa acidez pode reduzir a vida Util do filtro de combustivel, além de
tornar o combustivel corrosivo. Haja visto que o &cido oleico precisa passar por um processo
de purificacdo ou filtracdo antes de ser utilizado. Pois a presenca de microrganismos e
consequentemente menor estabilidade a estocagem, provoca deterioracdo do biodiesel,
ocasionando prejuizo na combustdo, além de acelerar a saturacéo dos filtros e provocar danos

ao sistema de combustivel.

O indice de acidez mostrou valor alto para o acido oleico, tendo em vista que se trata
de um &cido carboxilico. Ap6s a esterificacdo, a acidez diminui, corroborando com 0s
resultados de &cidos graxos livres (AGL) e rendimento, e assim, comprovando a eficiéncia do
processo de esterificacdo. O valor de acidez do biodiesel mostrou-se dentro das normas da

ANP (ver anexo) para biodiesel puro que é de 0,5 mg KOH/g.

O indice de iodo se apresentou maior para o0 acido oleico, tendo em vista que o indice
de iodo é uma medida do grau de insaturacdo dos acidos graxos, a diminuicdo apos a
esterificacdo esta relacionada a reacdes de polimerizacdes que deve ter ocorrido na dupla

ligacdo presente no &cido oleico, como discutido no item 5.2.2.

A quantidade de &cidos graxos livres também tem implicacdo direta na reacdo de
esterificacdo, para o rendimento méaximo da reacdo o valor deve diminuir, indicando o
consumo do &cido oleico (acidos graxos) e formacdo do éster. Os resultados para o acido
oleico foram altos, 0 que era de se esperar, e a posterior diminuicdo acentuada para o

biodiesel, indicando que a matéria-prima utilizada e o produto sao de boa qualidade.

Os teores de cinzas sulfatadas para o &cido oleico e biodiesel praticamente nédo
alteraram, isso indica que ndo houve lixiviacdo dos catalisadores sulfatados (SO.*/Zr-SBA-
15 e SO,*/Nb-SBA-15) demonstrando a eficiéncia do processo de incorporacdo dos fons
SO4% nos catalisadores. As cinzas sulfatadas mostram resultados para o biodiesel dentro dos
valores permitidos (méaximo de 0,02% da massa inicial, segundo as normas da ANP, ver
anexo). Essa analise é um indicativo da presenca de residuos inorganicos na amostra. Assim
qualquer contaminagdo que ocorra no processo de producdo do biodiesel (catalisadores, por

exemplo) tornaria o combustivel inadequado as normas.



113

Os resultados das propriedades combustiveis analisadas para o biodiesel estdo de

acordo com especificacdes da legislacdo vigente para o B100.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

1 — Em relagdo a sintese do suporte SBA-15 e dos catalisadores; Zr-SBA-15, Nb-SBA-15,
SO,* 1Zr-SBA-15 e SO,* /Nb-SBA-15:

a. O método de volume incipiente revelou-se bem promissor na dispersdo da fase ativa de
Oxido de zirconio e de éxido de nidbio no suporte SBA-15. Através deste método, 0s
catalisadores heterogéneos sintetizados, principalmente, Zr-SBA-15 apresentaram uma
forte interacdo entre ZrO, com a silica presente na parte interna e externa do suporte
SBA-15;

b. Apds a incorporacdo dos Oxidos metélicos no suporte e do processo de sulfatacdo, 0s
catalisadores heterogéneos mesoporosos do tipo Zr-SBA-15, Nb-SBA-15, SO,* /Zr-SBA-
15 e SO,* /Nb-SBA-15 mantiveram a estrutura bem ordenada de mesoporos, entretanto,
houve alteracbes significativas nas propriedades texturais da peneira molecular. A area
superficial, a microporosidade (area e o volume microporoso) e o volume poroso (Vp)
diminuiram, enquanto que houve um aumento do diametro médio de poros (Dp). Essas
alteracdes podem ser explicadas pela contracdo da estrutura mesoporosa, devido a
incorporacdo dos metais (Zr e Nb) no suporte, proporcionado pela interacdo Zr-O-Si e
Nb-O-Si, mostrando-se mais acentuada para o catalisador SO4%/Zr-SBA-15, que esta
relacionado a maior concentracdo de nanoparticulas ZrO, e existéncia dos ions sulfato
(SO,%) na estrutura mesoporosa (Mesoporos e microporos), apesar de ndo observada no
MEV.

c. Os resultados para amostra Zr-SBA-15 mostraram a formagéo das estruturas tetragonal e

monoclinica, indicando uma interacdo forte do ZrO, com a silica mesoporosa;

d. As analises das amostras Nb-SBA-15 e SO4% /Nb-SBA-15 indicaram a formacdo de uma
estrutura amorfa, indicando a dispersdo do Nb,Os na superficie da SBA-15 e a nédo

formagéo das ligacbes do Nb como suporte;



115

e. Os catalisadores formados apresentaram alta acidez, em virtude da presenca de sitios

ativos (ZrO, e Nb,Os), que proporcionam alta conversdo em ésteres metilicos;

f. A sulfatacdo dos catalisadores a formacéo de superacidos, consequentemente, aumentou a

acidez, tornando-os com maior rendimento na reacdo em relacao aos ndo sulfatados.

g. O melhor desempenho catalitico dessa classe de catalisadores estudada refere-se ao
catalisador SO,%/Zr-SBA-15, por apresentar maior didmetro de poro, maior nimero de
sitios ativos, além disso, pode-se atribuir a forte interagcdo Zr-O-Si, ocasionado pela boa
dispersdo dos sitios ativos no suporte, favorecendo a reacdo de esterificagéo;

2 — Em relacdo a esterificacdo do acido oleico para os catalisadores testados:

a. O melhor resultado de rendimento da esterificacdo de 80,7% foi obtida para o
catalisador SO,*/Zr-SBA-15, com razdo molar metanol:acido oleico de 20:1,

temperatura de refluxo de 65 °C, tempo de reacdo de 8h, 5 % em peso de catalisador;

b. A perda de massa do biodiesel determinada via TG pode ser relacionada ao teor de
ésteres totais, apesar dessa analise ndo quantifica-los separadamente. PropGe-se essa
técnica como uma analise quantitativa da conversdo dos &cidos graxos a ésteres

metilicos;

c. As anélises fisico-quimicas realizadas no biodiesel produzido pela esterificacdo do
6leo do 4cido oleico com o catalisador SO,*/Zr-SBA-15 estdo dentro especificaces
estabelecidas pela Resolucdo ANP N° 45/2014, indicando que o biodiesel derivado do

acido oleico um biocombustivel de boa qualidade;

d. O catalisador SO,*/Zr-SBA- 15 é mais eficiente e produz combustiveis de melhor

qualidade.
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