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O uso de 6leos vegetais como combustivel pode parec
insignificante hoje, mas tais 6leos podem se tornaeio longo do
tempo, tdo importantes quanto o petrdleo e o carvatde hoje.
Rudolf Diesel (1912)



RESUMO

As mudancas climéticas, induzidas em grande pad pso de
combustiveis fésseis e a preocupacdo com o desemenito sustentavel, tem
tornado as fontes renovaveis de energia extremanmapbrtantes. Nos dias atuais,
fontes renovaveis de energia podem ser obtidasiredevarios processos
disponiveis, a partir de reacfes de transestaréfcaesterificacdo ou pirdlise. A
reacao de esterificacdo pode ser conduzida tamto aatalisadores homogéneos
guanto heterogéneos, sendo eles acidos ou ba€icemprego da catalise acida
heterogénea é preferivel quando se pretende resigamificativamente o numero de
etapas de purificagdo dos produtos, bem como aibgaksle de reuso do
catalisador. Neste contexto, pesquisas tém sidoendel/idas utilizando
catalisadores heterogéneos com o objetivo de estwdaobtencdo de
biocombustiveis. Este trabalho teve como finalidaésenvolver catalisadores
mesoporosos sulfatados para a aplicacdo na prodigduodiesel via catélise
acida. A amostra de MCM-41 foi sintetizada pelo adét hidrotérmico e foi
submetida a sulfatacdo, de modo a se obter calates acidos com diferentes
teores de sulfato no MCM-41. Os catalisadores fotamcterizados por difracdo
de raios-X e espectroscopia na regido do infravlaond\ atividade catalitica dos
materiais foi medida em reator de batelada, atrad@sreacdo modelo de
esterificacdo etilica de acido oléico. Através tesiltados de difracdo de raios-X,
foi observado que o MCM-41 foi obtido com sucegsuis apresentou 0S picos
caracteristicos da estrutura mesoporosa. As asd@lsespectroscopia na regidao do
infravermelho mostraram também que o método deaneal@o foi promissor na
eliminacdo do direcionador organico, tendo sidobi&am observadas as principais
bandas vibracionais referentes ao sulfato, ligadoestrutura do MCM-41. Os
resultado obtidos em relacdo a atividade cataliticaeacdo de esterificacdo foram
promissores, visto que todas as amostras obtidaseaparam atividade catalitica
para a reacdo de esterificacdo, a varias tempasatbdoram observados niveis de
conversdo do MCM-41 sulfatados, proximos aos dtalisadores de referéncia, a

base de zircOnia e nidbia sulfatados.

Palavras-chavesEsterificacéo; Acido oléico; Sulfato; MCM-41.



ABSTRACT

Climatic changes, largely induced by the use o§ifdsiels and the concern with
the sustainable development, has become renewabiees of energy extremely
important. Nowadays, renewable sources of energybeaobtained, among several
available processes, starting from transesterifinatesterification and pyrolysis
reaction. The esterification reaction can be cdroait with homogeneous and
heterogeneous catalysts, being them acids or bHsecuse of heterogeneous acid
catalysis it is preferable when intend to redugmificantly thr number separation
and purifications stages the products, as welltlaes, possibility of reuse of the
catalyst. In this context, researches have beerlae®d using heterogeneous
catalysts with the aim to study the biofuels afiteg. The aim os this work was to
develop sulphated mesoporosos catalysts and iticapph in the biofuels
production. The sample of MCM-41 was synthesizedhgyhydrothermal method,
and it sample was submeted to sulphatation airoioigin acid catalysts with
different sulfphate concentrations. The catalys®wrewcharacterized by X-ray
diffraction and infrared spectrocopy. The catalydictivity of the materials was
evaluated in a batch reactor through the modelimracof oleic acid esterification.
Through the X-ray diffaction results was observeat MCM-41 was obtained with
success, because it presented the characteriskis pf the mesopouros structure
mesoporosa. Infrared spectroscipy showed that nedlon method carried out
sucefuly with the elimination of the organic tentplaand, they were observed the
main vibrational bands regarding the sulphate eihlon the MCM-41 structure.
The results obtained from the catalytic activity the esterification reactions were
promising, because all the catalysts samples piegeratalytic activity for the
reaction at several temperatures. Levels of cormwersf the sulphated MCM-41
were observed near to the of the reference casalyls¢ sulphated zirconia and

niobia.

Keywords: esterification; oleic acid; sulphate; MCM-41
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1.0. INTRODUCAO

O uso de combustiveis derivados do petroleo camsgrande impacto na
gualidade do meio ambiente, com a poluicdo do @nmnadancas climaticas, 0s
derramamentos de 6leo e a geracao de residuosdoxic

A utilizag&do de biodiesel como combustivel tem geesentado como uma
alternativa promissora no mundo inteiro, por sem@seagressivo ao meio ambiente
com a reducao dos niveis de poluicdo ambientalr@donte de energia renovavel
em substituicdo ao Oleo diesel.

Em 1900, Rudolf Diesel apresentou, em uma feiraPdgs, o primeiro
motor que funcionava com um biodiesel obtido aipda 6leo de amendoim, e que
depois seria utilizado com o diesel de petrdleo.

O biodiesel pode ser feito com qualquer 6leo végeteo ou usado (obtido
em frituras, por exemplo) ou através de gordurasain. Por isso € considerado
um combustivel ecoldgico, de fontes renovaveis.

A utilizacdo do biodiesel e do alcool foi indicagelo Protocolo de Kyoto
como uma das maneiras mais eficazes de diminwtaco da atmosfera pelo gas
carbobnico, enxofre, metano e outros gases. O rahfgairticulado da queima do
diesel concentra componentes aromaticos, policaadiers, benzopireno e outros
semelhantes que sdo cancerigenos. O biodieselirdddetomo um combustivel
renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto.

Por se tratar de uma fonte de energia renovaiephal originada na
agricultura, o biodiesel possui um grande apeloata@ geracdo de emprego e
renda para os setores da sua cadeia produtiva, tammzem beneficios com a
reducdo da dependéncia de importacbes de combsastdgseis, especialmente
para os setores estratégicos.

O governo brasileiro, em associacao a outros ag@nieados interessados,
tem promovido estudos de viabilizacdo econémicando analisar a possibilidade
de introduzir o biodiesel na matriz energética itema. Pela sua imensa extensao
territorial e as favoraveis condicdes climéaticasBrasil € um pais com grande
potencial para producéo de biodiesel.

O biodiesel é um éster metilico ou etilico derivatio 6leos vegetais ou

gorduras animais. Podem-se destacar basicamemsterdi@s para producdo de
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biocombustiveis: transesterificacdo, esterificagdarélise. Os catalisadores para
producdo de biocombustiveis podem ser heterogéheoggéneos e enzimaticos,
sendo eles 4acidos ou basicos.

A rota mais utilizada para producdo de biodiesal da transesterificacdo
através da catalise basica homogénea, com a getaddiodiesel e glicerol a partir
de 6leo vegetal e alcool. Sua vantagem esta néicain@ais simples e na maior
atividade catalitica. Por outro lado, apresenta emvahtagem de risco de
contaminacao do produto pelo catalisador, a impiisiide de sua reutilizacdo e a
separacdo do glicerol que € uma etapa de custmmotsignificativos. Por esses
motivos, vem sendo estudado o uso de catalisaietesogéneos.

No processo catalitico heterogéneo, o catalisadmte pser facilmente
recuperado e reutilizado na reacdo, o que ndoec@mrmetodologia de catalise
homogénea.

Para a obtencdo do biodiesel, catalisadores héteeog mesoporosos,
como o MCM-41, com propriedades &cidas, vém serstloadados por diversos
pesquisadores e empregados com sucesso em reagdk®edo moléculas de alto
peso molecular. Por possuir poros maiores em @lagé outros catalisadores, 0
MCM-41 é compativel com a estrutura do acido grgxoporcionando uma area
maior de contato e um aumento na efetividade dzicea

O presente trabalho visa desenvolver novas rotas paproducdo de
biocombustiveis utilizando catalisadores heterog€neesoporosos, através de
reacoes de esterificacdo etilica de acido oléiagonla sonda) sobre catalisadores
mesoporosos tipo MCM-41. Na sua forma original, atakisador MCM-41
apresenta tipicamente baixa acidez superficiala Estidez € necesséria para
catalisar as reacOes de esterificacdo. Assim, ‘sgrnenportante um processo para
acidificar as superficies do material. Neste ttatafoi utilizado o processo de

sulfatacdo por se tratar de um processo relativeniemato e simples.
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2.0. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar o potenciatatalisadores mesoporosos
tipo MCM-41 na forma sulfatada, em reacdes de ifissgdo de acido oléico,

visando a producéo de biocombustiveis.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este trabalho tem como objetivos especificos:

» Pesquisa bibliografica acerca do tema proposto;

» Preparacdo do suporte mesoporoso tipo MCM-41;

» Impregnagdo do suporte mesoporoso MCM-41 com setugle
acido sulfarico em diferentes concentracdes, visadepositar
espécies S§F sobre a superficie;

» Caracterizacdo dos catalisadores via difracdo des-Ma e
espectroscopia na regido do infravermelho;

> Realizar reacdes de esterificacdo etilica de aoldxo sobre os
catalisadores mesoporosos tipo MCM-41 na formairade e
sulfatada;

> Realizar reacdes de esterificacdo etilica de &old@o sobre os
catalisadores tipo Zri® NlOs na forma calcinada e sulfatada,

» Estudar a influéncia de alguns parametros operais@omo tempo,
temperatura e concentracdo da solucdo de sulfateaatividade

catalitica das reacoes.
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3.0. REVISAO DA LITERATURA

3.1. BIODIESEL E O CENARIO ENERGETICO MUNDIAL

Grande parte da energia consumida no mundo prowerpettoleo, do
carvdo e do gas natural. Entretanto, essas foriéeslimitadas, tornando-se
necessaria a busca por fontes alternativas deianAido a essa necessidade esta
0 aguecimento global, causado por emissbes de dasefeito estufa provocadas,
em grande parte, pelas emissdes de @Ovenientes da producdo de energia a
partir de combustiveis fésseis. O uso sustentageértergia renovavel tem um
grande potencial para reduzir o aguecimento gl@®amargos, 2005 e Ferrari et
al., 2005). Paises como o Brasil, que tém ampléagem territorial e climéatica,
tém-se destacado desde a década de 70 com acétilida biomassa como fonte de
combustiveis. Como exemplo, tem-se a cana de agjieahoje ja aparece como a
segunda maior contribuicdo na matriz energéticoonat; perdendo apenas para o
petréleo. Outras fontes de biomassa bastante Boras sdo as sementes
oleaginosas, que geram os 0leos vegetais.

Os Oleos vegetais aparecem entdo como uma altermpetia substituicdo ao
Oleo diesel em motores de ignicdo, produzindo tada$ satisfatorios no proprio
motor diesel (Ferrari et al., 2005). Apesar deesargicamente viavel, o uso direto
de Oleos vegetais traz alguns problemas. Devideua alta viscosidade
(aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a dodisel) e baixa volatilidade,
apresentam combustéo incompleta, formacéo de dep@& carbono nos sistemas
de injecdo, diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdbstrucdo nos filtros de dleo e
sistemas de injecdo e comprometimento da durabddidep motor (Garcia, 2006).
Os motores a diesel séo fabricados de acordo agidasi especificacdes para uso
do 6leo diesel de petréleo. Os motores sado seasagigomas que se formam
durante a combustéo do 6leo vegetal e que se tmposas paredes do motor. Para
resolver esse problema, reacdes sao utilizadas@dwair a viscosidade dos 6leos
vegetais e produzir ésteres, denominados biodieseh propriedades fisicas

similares ao Oleo diesel de petréleo (Holanda, 2004
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O biodiesel é definido como um mono-alquil éster atedos graxos
derivados de fontes renovaveis como 0leos vegetg@mduras animais (Ferrari et
al., 2005). Pode ser considerado um importanteypooplara a exportacao e para a
independéncia energética nacional, associada é&ged® emprego e renda para 0s
setores da cadeia produtiva do biodiesel.

As primeiras experiéncias com 0Oleos vegetais enomusel surgiram em
1900, pelo engenheiro francés Rudolf Christian Carésel que testou o
funcionamento de sua invencao (o motor a diesgéizartdo diversos produtos de
origem vegetal: 6leo de ricino, 6leo de coco, @desemente de algodao e 6leo de
amendoim (Holanda, 2004). A primeira patente delibsel feito com 6leo de
amendoim e metanol foi depositada no Japéo na dé&md940, seguida de outras
trés patentes americanas na década de 1950 (Arimiasil, 2002).

No entanto, a descoberta de grandes reservas ridepetcasionou, devido
a fatores econémicos, a substituicdo do uso dass Glegetais como combustivel
por Oleo diesel derivado do petroleo. Apds a cesergética em 1973 e com a
elevacdo dos precos do petroleo, as pesquisasorgldas ao uso dos odleos
vegetais como combustiveis foram retomadas (J&2b@y).

Para superar as crises do petréleo o governo drasiriou o programa do
alcool (Proalcool), com o objetivo de garantir prémento de combustivel para o
Pais, substituir a gasolina por um combustivelvéwel e desenvolver a industria
da cana-de-acgucar (Holanda, 2004). Ainda segundanda (2004), os carros
movidos a alcool representavam mais de 90% do tiatalvendas entre 1983 e
1988. Porém, quando os precos do petréleo comegaiain a partir da década de
80, o governo reduziu os subsidios, provocandahbnie da producéo.

O Conselho Nacional de Energia instituiu, em 138®&rograma Nacional
de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energétitraleo). Seus objetivos
eram substituir 6leo diesel por 6leos vegetais astuna de até 30% em volume,
incentivar a pesquisa tecnologica para a produedolebs vegetais em diferentes
regibes do pais e buscar a total substituicao €lo diesel por 6leos vegetais. No
entanto, a viabilidade econdmica era questionayvebm a queda dos precos do
petréleo, este programa foi deixado de lado (RavisBiodieselbr,
www.Biodieselbr.com). No mesmo ano, a Secretarid @enologia Industrial do
Ministério da Industria e Comércio (STI/MIC), deselveu o Programa Nacional
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de Alternativas Energéticas Renovaveis de Origegeté, que continha algumas
linhas de acao relacionadas aos 6leos vegetaisusbivdis, levando a criacdo do
Programa OVEG, voltado para a comprovacao técrocast dos 6leos vegetais
em motores diesel, através do desenvolvimento stesteom ésteres metilicos e
etilicos puros e em misturas, utilizando 6leo da,gmwr sua maior disponibilidade.
Participavam deste programa institutos de pesqoigsios técnicos do Governo
Federal, fabricantes de motores, fabricantes desoleegetais e empresas de
transportes (Revista Biodieselbr,
http://lwww.biodieselbr.com/biodiesel/historia/olegesgyetais-biodiesel-brasil.htm).

Muitas universidades brasileiras passaram a estadgoroducédo de
combustiveis de origem vegetal substitutivos desealieAs experiéncias para a
producdo de biodiesel através da transesterificm@on iniciadas no Brasil em
1979, na Universidade Federal do Ceara, com adntié desenvolver as propostas
apresentadas pelo Professor Melvin Calvin (PrémimbeN de Quimica) no
Seminario Internacional de Biomassa, em Fortaleaaano de 1978 (Pla, 2003).
Em 2004, foi langada na Escola Superior de Agucalt.uis de Queiroz (ESALQ),
o Pdlo Nacional de Biocombustiveis para Pesquigesenvolvimento, no qual
eram utilizadas diversas formas de biomassa (3ulZ106). Nos Estados Unidos
foram desenvolvidas técnicas para a producdo ddielsiel com caracteristicas
similares ao diesel, utilizando, além de etanolem &egetal, 6leo reutilizado de
fritura de batata (Juliato, 2006).

De acordo com Holanda (2004), apesar de ter sisendelvido no Brasil, a
Europa € o principal mercado produtor e consundedsiodiesel em grande escala,
cujo processo de industrializagao foi iniciado anes 90.

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,36Ged de toneladas de
biodiesel, correspondendo a 90% da producdo mudeidbiodiesel. O governo
garante incentivo fiscal aos produtores, além denpwrer leis especificas para o
produto, visando melhoria das condicbes ambieatagsvés da utilizacdo de fontes
de energia mais limpas (Revista Biodieselbr,
http://www.biodieselbr.com/biodiesel/mundo/biodiese-mundo.htm). A Unido
Européia estipulou metas que prevéem que 12% ddesfale energia primaria
devem ser renovaveis até 2010. O estimulo ao usetalwl em substituicdo a
gasolina em motores € mantido até hoje. O progfaasahol, de 1998 dos Estados
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Unidos, adotou incentivo para producao e utilizaddd 0 % de etanol proveniente
de milho misturado a gasolina. No Brasil, o Proallcoo inicio dos anos 1970,
possibilitava o uso de 100 % de etanol em motoeesodnbustéo interna. Hoje, a
gasolina vendida em postos de abastecimento éradstcom 25 % de etanol. As
fontes renovaveis respondem por 43,8 % da matemgética brasileira, enquanto a
média mundial € de 13,6 %, e nos paises desenws|vitek 6 %. Entretanto,
combustiveis de fontes renovaveis para motores eseldinunca estiveram
disponiveis até o advento do biodiesel (Camarda3s 2

A Alemanha estabeleceu um programa de producaasodeebel a partir da
canola, tornando-se o maior produtor e consumidoopeu desse combustivel,
com capacidade de 1 milhdo de toneladas por ananbielo de producédo na
Alemanha, os agricultores plantam a canola paragahar naturalmente os solos e
dessa planta extraem Oleo, que € a principal ragpéina para a producdo do
biodiesel. Uma estratégia de comercializacdo adotpdlos alemédes foi a
disponibilizacao de dois bicos huma mesma bombzod@ustivel, sendo um para
0 Oleo diesel de petréleo, e o outro, com seloeepdra o biodiesel. A Franca &
atualmente o segundo maior produtor europeu dedsiell com capacidade de 460
mil toneladas por ano. Os 6nibus urbanos consommeanmistura com até 30% de
biodiesel (Holanda, 2004). A associacdo de entgldidacesas, conhecida como
Partenaires Diester (Parceiros do Biodiesel), quiegram grandes produtores e
consumidores do combustivel, tem por finalidadeli@va difundir os efeitos
positivos da mistura de biodiesel/diesel nos centrdanos, especialmente nos
transportes coletivos (Revista Biodieselbr, wwwdéselbr.com). Na Malasia, foi
implementado um programa para producdo de biodéegpelrtir do 6leo de palma
de dendé, cujo pais € o maior produtor mundialedég= (Holanda, 2004). Nos
Estados Unidos, estados como a California ja téna Uegislacdo especifica
obrigando as empresas a substituir os combusfiy&seis por outras fontes menos
poluidoras, como alcool, biodiesel, até 2020. A iNtza americana tornou
obrigatdrio o uso de 20% de biodiesel nos seusosasin aguas americanas. Nos
estados rurais do Meio-Oeste, ja estao instaladasceonando milhares de micro-
usinas de biodiesel para uso proprio dos fazersl@wode cooperativas agricolas
(NETMORGG, 2005). Varios outros paises tém demadstrinteresse no
biodiesel, seja para produzir, seja para compcansumir (Holanda, 2004).
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As alteracbes climaticas tomaram maior dimensdo, coatexto da
Organizacdo das NacOes Unidas (ONU), com a adesdd86 paises que
formularam a Convencéo do Clima, uma proposta de para a estabilizacdo da
evolugcao das emissdes dos gases geradores doesfeita. No Japao, na cidade de
Kyoto, uma reunido promoveu a adesdo dos paisePramcolo de Kyoto,
estabelecendo um compromisso de reducédo de emisddssdos gases geradores
do efeito estufa, com metas que variam de acordo cada pais. O Brasil é um
forte atrativo de investimentos dentro do contextoProtocolo de Kyoto, pela
diversidade que oferece para a producdo de biddmpm@cdo de energia elétrica
renovavel, modificacdes de combustiveis nos megogahsportes e mudancas em
processos produtivos industriais (Silva, 2007).afnente, o biodiesel vendido nos
postos no Brasil possui 3% de biodiesel e 97% ésetli(B3). O aumento da
mistura obrigatoria de biodiesel no diesel de 2%& (36 visa também diminuir a
importacdo de diesel. A reducdo das importacOeslieeel vai resultar numa
economia de cerca de US$ 410 milhdes por ano, demeduzir a dependéncia
externa referente ao produto de 7% para 5% (Agé&da@onal de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, 2008

(www.anp.gov.br/biocombustiveis/energia/biodiesgl)a

3.2. VANTAGENS NA UTILIZACAO DO BIODIESEL

» O biodiesel oferece diversas vantagens ambientisseguranca em
relagéo ao diesel:

« E uma fonte energética renovavel;

* Permite um ciclo fechado de carbono, no qual @ €@bsorvido
guando a planta cresce e liberado quando o biddiepeeimado no
motor;

» Colabora para diminuir a poluicdo e o efeito estgiis quando
gueimado no motor a diesel, libera cerca de 50%omenaterial
particulado e 98% menos enxofre que o diesel, alémeducao de
SQ;, hidrocarbonetos aromaticos, monoxido de carbono;

* Pouco téxico;
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« E um 6timo lubrificante e pode aumentar a vidaddiimotor;

* Nao é necesséria a adaptacdo em motores, poisaasecssticas do
biodiesel sdo semelhantes as do diesel.

* O biodiesel tem baixo risco de explosao (precis@eiaima fonte de
calor a partir de 150°C para explodir), contribwirtdmbém para o
seu facil transporte e armazenamento;

* Permite uma rotacdo de culturas feitas pelo produttroduzindo

nutrientes na lavoura e reduzindo os custos deupéag

A Tabela 3.1 apresenta as reducgbes de emissOoea®lom o uso do
biodiesel puro (B100) em relagéo ao diesel:

Tabela 3.1 - Reducao das emissées do biodiesel cadgsaas do diesel.

Tipo de Emisséo Percentual de Reducéao
Emissbes de Hidrocarbonetos -37%
CQ - 78%
Material Particulado - 32%
SQ - 100%

Fonte: Silva (2007)

A queima do biodiesel (100%) pode reduzir em 78,45emissdes de
CO,. Misturado na faixa de 20% ao diesel, essa emisséduzida em 15,66%. Isto
leva a vantagens ambientais e econdmicas, o0 qtiicp® crescente interesse no
desenvolvimento das tecnologias referentes a pémdde biodiesel (Macedo e
Macedo, 2004).

Juliato (2006) cita estudos que foram realizado®\ustrélia em frotas de
veiculos pesados com alguns combustiveis e a fluarinia na geracdo de GO
causadores do efeito estufa. O estudo baseou-spiargificacdo por meio de
analise de todos os processos, desde a producaogagima do combustivel. Os
combustiveis utilizados foram: diesel, gas naturamprimido, gas natural
liquefeito, etanol, biodiesel e 6leo reaproveitdeni. concluido que o biodiesel e 0
etanol apresentaram a menor geracdo dg €®n uma reducdo nas emissdes de

gases de efeito estufa entre 41 e 51% para bibdiet® e 55% para o etanol. Os
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combustiveis gasosos vieram em seguida e o diésabteve reducdo na geracao
de CQ quando aditivado com biocombustiveis. Esse esttgforca que o0s
combustiveis renovaveis sdo0 menos agressivos avamdiiente.

Os paises produtores serdo beneficiados com adedia; dependéncia de
importacdes de combustiveis fésseis, especialnpamnteos setores estratégicos. A
reducdo na importacdo podera ser incentivada pelaulcdo de impostos e do
surgimento de novos impostos devido a novas atieislandustriais, que serao

responsaveis pela geracdo de emprego (Camargds, 200

3.3. ESPECIFICACOES PARA O BIODIESEL

O biodiesel deve atender a parametros estipulastosggmas técnicas, que
permite a sua segura utilizagdo como combustivelAg€ncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) edeale a especificacdo do
biodiesel a ser comercializado pelos diversos ageatondmicos autorizados em

todo o territério nacional. A Tabela 3.2 mostraspezificacdo para o biodiesel:

Tabela 3.2 - Pardmetros gerais que compdem a daspedid para o biodiesel

Caracteristica  Unidade Limite Método
ABNT ASTMD EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a kg/nt® 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
20°C 14065 4052 -
EN ISO 12185

Viscosidade mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
cinematica a 40°C.
Teor de 4gua mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
maximo.
Contaminacéo total mg/kg 24 - - EN ISO 12662
maxima.
Ponto de fulgor °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
minimo. -
Teor de ésteres % em 96,5 15342 - EN
minimo. massa (4) (5) 14103
Residuo de carbono. % em 0,050 - 4530 -

massa
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Caracteristica  Unidade Limite Método
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Cinzas sulfatadas % em 0,020 6294 874 EN ISO 3987
maxima. massa
Enxofre total mg/kg 50 - 5453 -
maximo. - EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sédio + Potéassio mg/kg 5 15554 - EN 14108
maximo. 15555 EN 14109
15553
15556
Célcio + Magnésio mg/kg 5 15553 - EN 14538
maximo. 15556
Fosforo maximo. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO 2160
cobre, 3h a 50 °C,
maximo.
NUmero de Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
entupimento filtro a
frio, maximo.
indice de acidez mg KOH/g 0,50 14448 664 -
maximo. - - EN 14104 (10)
Glicerol livre % massa 0,02 15341 6584 (10) -
maximo. (5) - EN 14105 (10)
} EN 14106 (10)
Glicerol total % massa 0,25 15344 6584 (10) -
maximo. (%) - EN 14105 (10)
Mono, di, % massa Anotar 15342 6584 (10) -
triacilglicerol (5) -
15344 EN 14105 (10)
(5)
Metanol ou etanol % massa 0,20 15343 - EN 14110
maximo.
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a h 6 - - EN 14112 (10)

oxidagdo a 110°C
minimo

Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas NatuBibeombustiveis - ANP
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De acordo com normas europeéias, o biodiesel deee esm pelo menos
96,5% de pureza em relacdo a presenca de gliceetdnol, agua e acidos graxos
livres. Uma reacdo de transesterificacdo incomptietadleo e sua purificacédo
insuficiente resultam na presenca de gliceridedsiglicerideos, o que pode
provocar sérios problemas em motores. (Camargdif)20lesmo em pequenos
sistemas de producdo, as caracteristicas necessgwiabiodiesel podem ser
alcancadas.

As estruturas dos acidos graxos, assim como as laml autilizado,
determinam ao biodiesel algumas propriedades caralidade da ignicéao, calor de
combustdo, escoamento a frio, estabilidade oxidatwscosidade e lubricidade
(Camargos, 2005).

Pesquisas mostraram também que o biodiesel tem rmeaor de
combustdo e maior nimero de cetano. Além de umarmacosidade e menor

inflamabilidade, como mostra a Tabela 3.3:

Tabela 3.3 - Propriedades do biodiesel e do Olesetie

Propriedade Biodiesel Diesel
Calor de Combustao (MJ/kg) 40,5 45,2
Ponto de Inflamabilidade (°C) 124 82
Viscosidade (cS a 40°C) 6,17 2,98
Indice de Cetano 59,7 49,2

Fonte: Holanda (2004)

As propriedades lubrificantes do diesel sdo impbesm para 0s
equipamentos de injecdo do combustivel, como irgete bombas, pois a baixa
lubricidade aumenta o desgaste e reduz a vidadasil componentes (Holanda,
2004). A reducéo dos niveis de enxofre ocasionaadicdo de compostos como
fendis e poliaromaticos, responsaveis pela lutaded do diesel. A adicdo de
biodiesel recupera a lubricidade original do dieselm a presenca de enxofre
(Camargos, 2005). O biodiesel pode desempenhamapel pque 0 enxofre
desempenha para garantir a lubricidade do diesetios portanto, considerado um
bom aditivo verde para o diesel, possibilitanddibzacdo do mesmo com baixos

teores de enxofre.
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Segundo Camargos (2005), os acidos graxos nadeirger na lubricidade
do biodiesel, mas sabe-se que ésteres etilicosugrassnaior lubricidade que
ésteres metilicos.

Em seu trabalho de avaliagdo e comparacao do beldie dendé e diesel
guanto aos seus desempenhos econdmico e ambi¥r@aha (2006) utilizou
Andlise de Ecoeficiéncia, desenvolvida pela BASksando a avaliagdo do
desempenho ambiental de produtos, integrado a wabagio econdmica. A
analise da BASF pertence a uma classe de técreagastio ambiental que avaliam
o desempenho ambiental de produtos, processosvigosede forma integrada a
uma avaliacdo econdmica. Trata-se de uma ferranpaueio para definicdo de
estratégia e tomada de decisdo adotada na filisle-n@americana e, mais
recentemente, no Brasil. A analise mostrou a vamtado biodiesel em relacéo a
baixa toxidade e reduzido consumo de recursos imiatempelo seu carater
renovavel. Ainda que sobre o critério econdmicdesa tenha apresentado como
opcao mais favoravel, a diferenca observada € medozida em comparacéo ao
guesito ambiental, favoravel ao biodiesel. Por,ies@sultado apresentado mostrou
0 biodiesel como opg¢éao mais eficiente.

3.4. MATERIAS PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

3.4.1. Oleos vegetais, residuais e gorduras animais

Atualmente, a maior parte do biodiesel produzidommdo deriva do 6leo
de soja, mas todos os 0leos vegetais enquadradoategoria de 6leos fixos ou
triglicerideos podem ser transformados em biodid3ehtre as matérias-primas
incluem-se os 6leos de palma, soja, algoddo, mambabacu, entre outros

(Camargos, 2005). A Tabela 3.4 mostra as regidmsst@as oleaginosas potenciais:
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Tabela 3.4 - Oleaginosas potencias por regiao

Regido Regido Regido Regido Regido
Norte Nordeste Sul Sudeste Centro-Oeste
Dendé Babacu Soja Soja Soja
Soja Soja Canola Mamona Mamona
Babacu Mamona Algodéao Coco Coco
Cupuacu Coco Girassol Algodéao Algodéao
Algodéao Amendoim Dendé Dendé
Dendé Amendoim Amendoim
Amendoim

Fonte: Perspectiva para o Biodiesel no Brasil, CEN8P, www.cori.unicamp.br / féruns / energia
/evento5/Sandra.ppt

Felix et al. (2006) realizaram um trabalho de dmraacdo do biodiesel
derivado do 6leo de soja. A obtencao do biodiesekflizada através da reacao de
transesterificacdo etilica em meio basico, utildmarhidréxido de sodio como
catalisador em pequenas proporc¢des. Os resultddid®® mostraram que o uso do
biodiesel derivado do 6leo de soja em motores @a paracdo de outro tipo de
energia, possibilitara a substituicdo parcial daltde combustiveis fésseis, como
também a diminuicdo da poluicdo atmosférica.

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversagrias-primas como
6leo de dendé, babacu, milho, girassol, soja, earcalza, amendoim, mamona,
Oleos e gorduras residuais resultantes de procedsm®sticos, comerciais e
industriais. Alguns fatores como a geografia, malie a economia determinam o
Oleo vegetal de maior interesse para uso potencibiodiesel. Assim, nos Estados
Unidos é utilizado o 6leo de soja como matéria-ariep nos paises tropicais, €
utilizado o 6leo de palma. Os 6leos vegetais mamsuns e abundantes no Brasil
sao soja, milho, amendoim, algoddo, babacu e p#msaja € considerada a rainha
das leguminosas, pois quase 90% da producdo dendlérasil provém dessa
leguminosa (Ferrari et al., 2005). Na safra 20093200 pais produziu 50,19
milhGes de toneladas sendo que, 73% desse mordgaotexportados. Os EUA
permanecem na lideranca mundial da producédo des,gcdm 85,59 milhdes de

toneladas (Mendonca, 2006).
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A densidade média dos ésteres de acidos graxestedstica relevante em
um combustivel, depende da composicdo em &acidosogrde cada Oleo na
producdo de biodiesel. Os &cidos graxos preserdesoleos e gorduras sdo
constituidos, geralmente, por acidos carboxiliagss cpntém de 4 a 30 atomos de
carbono na sua cadeia molecular, que podem semdatuou insaturadas (Wust,
2004). A composicao em acidos graxos de diversassdlegetais € apresentada na
Tabela 3.5:

Tabela 3.5 - Composicdo em 4cidos graxos de divétsos vegetais

Acidos Saturados Insaturados
graxos Palmitico  Estearico Oléico Linoléico Linolénico
Canola 4% 2% 61% 20% 9%
Amendoim 10% 2% 49% 31% -
Palma 45% 4% 40% 0%l -
Milho 11% 2% 25% 0% 1%
Oliva 11% 2% 73% 8% 1%
Soja 10% 10% 23%  4Y%b 7%
Girassol 6% 5% 18% 65% <1%
Café cru 34% 9% 10% 41% 1%
Café torrado 35% 9% 10% 40% 1%

Fonte: Camargos (2005)

O &cido oléico é encontrado no 6leo de oliva (ex&itn uma concentracdo
acima de 70%. Também esta presente em alta coac@&atno 6leo de canola, 6leo
de gergelim, 6leo de girassol, 6leo de soja, Opalma e em animais marinhos,

como o tubarao e bacalhau (Fabiano et al., 2007).

3.4.2. Alcoois

Quanto aos alcodis, os mais freqlientemente empegsEd 0s de cadeia
curta, tais como metanol, etanol, propanol e but@ahdiodiesel, em varios paises
da Europa e nos Estados Unidos, € produzido atdevésta metilica. O metanol é
um alcool geralmente obtido de fontes fésseis aéovaveis e tem uma toxicidade

muito elevada, trazendo problemas a saude, levemtissive a cegueira e cancer



(Holanda, 2004). E um liquido incolor,
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de baixacesidade e inflamavel a

temperatura ambiente. A Tabela 3.6 apresenta afjwanastagens e desvantagens

ao utilizar o metanol:

Tabela 3.6 - Vantagens e desvantagens da rotaaaetili

Vantagens

Desvantagens

> Seu consumo é cerca de 45%

> Bastante téxico;

menor do que o etanol anidro; > A capacidade de producgao
> E mais reativo e com isso 0 brasileira s6 garantiia um
tempo de reacdo é menor para estagio inicial de um programa
uma mesma conversao de ambito nacional.
utilizando as mesmas
condi¢cbes operacionais;
> permite a separacdo espontanea

do glicerol.

Fonte: Innocentini (2007)

O etanol tem propriedades combustiveis e energéicgilares ao metanol
e a vantagem de n&o ser toxico e de ser biodegadawma substancia limpa,
sem cor e de cheiro forte. No Brasil 0 uso de étn@ntajoso, pois é produzido
em larga escala para ser misturado a gasolina, oms tem uma grande area
disponivel para a producdo de cana-de-aclcar. E pumcesso totalmente
independente do petréleo, promovendo a producdo ude combustivel
completamente agricola (Ferrari et al., 2005). A€la 3.7 apresenta algumas

vantagens e desvantagens ao utilizar o etanol:
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Tabela 3.7 - Vantagens e desvantagens da rotadttianol anidro)
Vantagens Desvantagens

» Producdo de alcool no » Os ésteres etilicos possuem maior
Brasil j& consolidada; afinidade com a glicerina,

» Combustivel renovavel; dificultando a separacéao;

» Geracdo de ocupacdo e » Menos reativo em relacdo ao
renda no setor rural, metanol nas mesmas condicdes

» Menos toxico. operacionais.

Fonte: Innocentini (2007)

O efeito indutivo de repulsdo de elétrons do gruigrgmetila é maior que o
do grupamento metila, isso faz com que a ligacdodOdtanol seja mais forte do
gue a do metanol. Com isso, a producéo de biodiesalrota etilica, utilizando as
mesmas condi¢cdes operacionais, € mais lenta egéicetarota metilica (Parente e
Branco, 2004).

Ainda segundo Parente e Branco (2004), o rendimgateeacio pela rota
etilica € menor que a rota metilica pelo fato dmelt ser um agente solubilizante
mais forte entre o biodiesel e a glicerina em coag#@ ao metanol,
desfavorecendo a reacéo direta.

O biodiesel produzido com etanol possui viscosidatiepouco maior em
relacdo ao produzido com metanol, mas este fatopn§adica seu desempenho
nos motores. Além disso, o biodiesel com etanolsyiosnaior lubricidade
favorecendo a durabilidade do motor e pontos deaéwenores que do biodiesel
com metanol, o que se torna vantajoso em regidesirmeernos rigorosos (Parente
e Branco, 2004). O Brasil domina a tecnologia pararoducdo de biodiesel
totalmente renovavel, com uso do alcool da canaedear no lugar de metanol,

derivado de petréleo.
3.5. CATALISADORES PARA PRODU(;AO DE BIODIESEL

Segundo Ciola (1981), catalisadores sdo definidmsocsubstancias que
aumentam a velocidade das reacdes quimicas aténge a equilibrio, atuando

diretamente na seletividade a determinados produtos
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Catalisadores para producdo de biocombustiveisnpadr heterogéneos,
homogéneos e enzimaticos, sendo eles acidos ounobafds catalisadores séo
considerados homogéneos quando estdo no mesmo &stad do meio reacional
(Dias, 1998). Sado exemplos de catalisadores homogéacidos: HCI, H2S04,
acidos sulfénicos; basicos: hidroxidos, carbonatakoxidos de Na ou K.

Segundo Santos et al. (2005), a catélise basicad@mea €, atualmente, o
processo mais utilizado para producédo de biodidgetransesterificacao catalisada
por base, o rendimento é elevado mesmo em tempeeratbiente e mais rapida,
guando comparada com a catalise homogénea acidzmt@isadores alcalinos sdo
de facil manipulacdo e menos corrosivos do queatalisadores acidos (Garcia,
2006). No entanto, desvantagens sdo apresentadassfm processo como a
separacdo do glicerol, que é uma etapa de custempot significativos; o
triglicerideo deve possuir baixo teor de &cidosxgsalivres; ha risco de
contaminacdo do produto pelo catalisador, bem cammpossibilidade de sua
reutilizacdo (Santos et al., 2005). O uso de cadtires heterogéneos, pelos fatores
acima mencionados, vem sendo intensamente estu8adondo Corma (1995),
cerca de 90% dos processos cataliticos na indagtffaica utilizam catalisadores
heterogéneos por vantagens como: menor contamiasdorodutos; facilidade de
separacao do catalisador do meio reacional e plidaie de reaproveitamento do
catalisador. Alguns Oleos e gorduras utilizados @womatéria-prima para a
producdo de biodiesel tém altos teores de acidasogrlivres, o que dificulta a
sintese do biodiesel via catalise basica homogéBehuchardt et al. (2006),
indicam os catalisadores heterogéneos acidos, gumopam simultaneamente
reacOes de alcodlise de triglicerideos e de estgdo dos acidos graxos livres,
como substitutos promissores dos catalisadores ¢p@meos basicos. Desta forma,
0 grupo Phoenix de catalise e biomassas vem ddsendo diversos trabalhos
com catalisadores heterogéneos (Schuchardt &2086). A Tabela 3.8 mostra os

principais tipos de catalisadores heterogéneoa®aplicacdes.
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Tabela 3.8 - Principais tipos de catalisadores bgégreos e suas aplicacdes

Reacdes Aplicacao Industrial
Metais Fe, Ni, Pd, Pt, Hidrogenacoes Sintese de amoniaco;
Ag, Cu, Co, Rh, Desidrogenacdes Hidrogenacgoes;
Ru, Ir Hidrogendlises Quimica Fina;
Oxidacgoes Oxidacgdes seletivas.
Oxidos Zn0O, GOs, Desidrogenacdes Sintese de metanol;
CuO, \L,0Os, BiO3;  Hidrogendlises Producéo de olefinas;
MoGOs Oxidacoes Eliminacdo de NQ
Ciclizacbes o)
Sélidos Alumina Isomerizacdes Isomerizacdes de
Acidos modificada, “Cracking” parafinas e
Zeolitas, Alquilacbes Alquilaromaticos;
Silica alumina Oligomerizagbes Craqueamento;
Producéo de éteres.
Sulfuretos NiyS;, M0S,, Hidrogenacoes Hidrotratamentos;
WS, Hidrogendlises “Hidrocracking”.
fons Ti** zr** R Oligomerizagdes Dimerizacéo de

olefinas;
Polimerizagdes.

suportados Ni%* CP* Mo®* Oxicloracdes

Fonte: Corma (1995)

Alguns parametros, como tipo de catalisador, raz@mar alcool/6leo
vegetal, temperatura e agitacéo influenciam o cdaseeacao.

Nicolau et al. (2005) caracterizaram e avaliaranaxa de conversao de
Oleos vegetais em ésteres metilicos através daestmificacdo, por catalise
heterogénea, sob temperatura branda e pressaonéenlnie qual observaram que a
taxa de conversao varia com as condi¢coes de tetnpgraempo de reacao e
caracteristicas dos metais utilizados.

Schuchardt et al. (1995; 1996), realizaram pesguidarespeito das
guanidinas (familia de bases ndao-ibnicas) iniciabmeusadas para catalise
homogénea e que, posteriormente, foram heterogatesz utilizadas em reatores
continuos.

Perin et al. (2006), vém se dedicando ao desemuehto de novas
metodologias sintéticas limpas, sobretudo aquelasieendo catélise heterogénea
em suporte sélido. Eles apresentaram um estude sotvansesterificagdo do 6leo
de mamona com metanol na presenca de/l8¥90,, SiO,/KOH, Al,Os/KOH e
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Al,03/H,SOs. Neste trabalho, concluiram que o melhor supoae @ catélise
basica foi a alumina, enquanto que a silica serowshais eficiente na catalise
acida. Em ambos, € possivel reutilizar o catalisaporém, o sistema catalitico
KOH/AI, O3 apresentou vantagens em relacdo a catalise pamtdendo ser
empregado, sem prévio tratamento, em até trés esagdm bons rendimentos.
Observaram que a glicerina obtida pode ser factienseparada do éster graxo e as
analises indicaram que a quantidade de impurezseme estava em niveis abaixo
dos observados em reacfes sob catalise homogénea.

A utilizacéo de catalisadores heterogéneos acid@sa de fosforo e metais
trivalentes é descrito no trabalho de Schuchar@il.ef2006). Esses catalisadores
apresentaram eficiéncia nas rotas metilica e &tiBendo ativos nas reacdes de
transesterificacdo de dleos vegetais e, como tambamreacdes de esterificacdo
dos &cidos graxos, atingindo altas conversdes eter. éAlém disso, esses
catalisadores ndo desativaram facilmente, o quenipersua reutilizacdo em até
trés reacdes consecutivas, como também, ndo perderas atividades cataliticas
na presenca de tracos de agua (Schuchardt 2066).

O trabalho realizado por Nicolau et al. (2005)acterizou e avaliou a taxa
de conversao de 6leo de oliva extra virgem comleeomésteres metilicos, através
da transesterificacdo, por catalise heterogéndmtesnperatura branda e pressao
ambiente. Os catalisadores utilizados constituiama blenda de 6xidos metalicos.
Como resultado, obteve-se biodiesel com alto reedime pureza, pois as etapas
de neutralizacao foram eliminadas.

Pesquisas relacionadas a utilizacdo de outros tiposatalisadores vém
sendo realizadas, a exemplo dos catalisadoresogéteeos mesoporosos, com a
obtencédo de bons resultados em reac6es com maétutaaior peso molecular.

3.5.1. Catalisadores a base de Mbs e ZrO,

O elemento quimico Niobio (Nb) possui elevada tésisa ao ataque por
certos acidos como o cloridrico (até 35%), sulfii{@té 95%), nitrico concentrado,
férmico e acético. O pentoxido de nidbio é utili@aadrincipalmente, na fabricacéo
das ligas grau vacuo (ferronidbio e niquelnidbio)iee niébio metalico de alta
pureza (99,9% Nb) (Mendes, 2005).
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O pentoxido de niobio pode ser também aplicado extemais ceramicos,
vidros e na producéo de lentes especiais comosaimada a microscopios, devido
ao seu alto indice de refracdo. O.Qbtem excelente estabilidade e resisténcia a
corrosao tanto em meio 4cido como em meio basien(ds, 2005).

Sistemas contendo nidbio tém sido fontes de estadadecorréncia de sua
atividade catalitica em diversas reacoes, alénuaaaletividade e atividade redox.
Particulas nanométricas de nidbio apresentam a#ta superficial, aumentando
dessa forma a velocidade das reacdes catalitiesssoXdo de nidbio hidratado,
Nb,Os.nH,O, usualmente denominado de &cido nidbico e fostoniobio,
possuem fortes propriedades acidas e séo utilizado® catalisadores acidos
(Mendes, 2005).

Santos e colaboradores (2005) realizaram um estiadonfluéncia da
reutilizacdo do catalisador a base de nidbio nodimreento da reacdo de
esterificacdo heterogénea para producédo de bibdiesencluiram que, além de
possuir uma boa atividade catalitica, ndo desatipglamente, uma vez que com
algumas reutilizagdes, manteve-se uma alta corversa

Em muitos processos industriais, éxidos metaliods wendo usados em
oxidacdes, reducdes e reacdes catalisadas porséamidbases. Oxido de zirconio,
ou zirconia, quando modificado com anions, em dapeulfato, adquire uma
atividade catalitica superior a observada para@rmia ndo modificada (Garcia,
2006).

Garcia (2006) cita em seu trabalho de transesta¢dio de Oleos vegetais
gue o tipo de zircbnia precursora do material,enggyde precipitacao e o agente de
sulfatacdo, bem como o método de preparacéo e @etatara de calcinacdo sao
fatores relevantes que influenciam as propriedadtsgiticas da zirconia sulfatada.
Zr(OH)4, ZrOChL-8H0, e Zr(NQ)4, normalmente, sdo os precursores da zirconia, e
H.SQOy, (NH.)2SQ, H.S, e SQ séo as fontes de sulfato mais difundidas. O 6xido
de zircbnio com estrutura tetragonal apresentawamsaperficie um contetudo de
hidroxilas nédo ligadas em ponte maior do que o rvlhs® para a zirconia com
estrutura monoclinica. Essa € uma razao pela guatrbui uma maior atividade
catalitica para a zirconia sulfatada com elevaddecmo da fase tetragonal.

Ainda segundo Garcia (2006), dentre as reacOedisealas por zircOnia

sulfatada pode-se citar alquilacdo, condensacderifemcao, transesterificacao,
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nitracdo, ciclizacdo e isomerizacdo. Os Oxidos ket sulfatados apresentam
alguns inconvenientes: além dos problemas na @e@ay a maior desvantagem é a
rapida desativacao do catalisador. A razdo paesatidacao desse catalisador pode
ser atribuida a perda do sulfato durante o processainda durante a regeneracao
do catalisador.

O oxido de zirconio sulfatado pode ser preparadoym processo que
envolve a mistura do hidroxido de zirconio com écaulfdrico ou sulfato de
amonio seguido da calcinagédo da mistura em tempasaéntre 500 e 650° C. Esse

€ 0 método de sintese mais difundido e convenc{@ealcia, 2006).

3.5.2. Catalisadores mesoporosos tipo MCM-41

Para a obtencao do biodiesel, catalisadores héteeog mesoporosos como
o MCM (diametro de poro 25 A, &rea superficial 86f@n com propriedades
basicas ou acidas, vém sendo estudados na lie&empregados com sucesso em
reacoes envolvendo moléculas de alto peso mole@@zma, 1995; Silva et al.,
2007). Esse tipo de catalisador possui poros nmierma relacdo aos outros
catalisadores e € compativel com a estrutura dio &cbaxo, 0 que proporciona uma
area maior de contato, pois engloba néo s6 a scipegikterna do catalisador, mas
também a superficie interna, proporcionando um atonea efetividade da reacao.

Pesquisadores da Mobil Oil Corporation descobrigafamilia dos silicatos
e aluminossilicatos mesoposoros M41S (Beck et92;1 Kresge et al.,1992).
Esses materiais tinham como principais caracteastd seu sistema particular de
poros, sendo estes excepcionalmente largos da aees10 nm.

Os catalisadores heterogéneos porosos seguem assédich¢cdo em relagao

aos diametros de seus poros:

= Microporosos: dp < 2 nm (dp < 20 A);
= Mesoporosos: 2 < dp < 50 nm (20 < dp < 500 A);
= Macroporosos: dp > 50 nm (dp > 500 A).

A Figura 3.1 ilustra uma comparacao entre os ditesediametros de poros

dos tipos de catalisadores heterogéneos micro epoessos:
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Figura 3.1 - Comparacao entre os diferentes di@sée poros dos tipos de catalisadores
heterogéneos micro e mesoporosos e visualizacgoodos.

O MCM-41 consiste numa fase ordenada possuindoruataz hexagonal
formada por canais uniformes e unidimensionaisi@@etros que variam de 2 a 10
nm.

O MCM-48 consiste numa fase cubica formada por isterea de poros
tridimensionais. O MCM-50 consiste numa fase lamekdabilizada de alto fator
de empacotamento. As outras fases consistem do MTMiesordenados,
apresentando sistema particular de poros bem defpara cada nanotubo, porém
auséncia de regularidade em termos de padréo healag@ octamero cubico que
constitui uma fase de espécies de silica com canstével ((Tensoativo-Si£})s).

A Figura 3.2 ilustra mesofases tipicas da famil#LB:
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A formacdo dos materiais mesoporosos da familia 4dbedece

fundamentalmente os mecanismos mostrados na F3g8rana qual sdo incluidas

nesse mecanismo as formag¢fes da hexagonal (MCMedb)ca (MCM-48) e
lamelar (MCM-50) (Auvray et al.,, 1989). Neste prem® o0 direcionador,

responsavel pela formacéo dos poros do catalisademovido apos calcinacao:

hatriz hexagonal

s W

micela esférica micela cilindrica , .
7 silicato & Calcinagan

o

-

Figura 3.3 - Possiveis mecanismos de formacao delMC (1) Pela fase cristalina liquida
inicializada e (2) pelo &nion silicato inicializado

MCM-41

No primeiro caso, a presenca de uma mesofaselioasli@muida antecede a

etapa de adicdo das espécies silicatos, onde, guidae micelas esféricas séo

formadas. O aumento progressivo da concentraca@sjsscies de tensoativos e
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dessas micelas esféricas proporciona a formacamidelas cilindricas que se
organizam para formar estruturas com empacotameexagonal, seguido da
migracdo e polimerizacado dos anions silicato enaviéssas estruturas, resultando
na formacdo da estrutura do MCM-41. No segunddieitoemuatuo de interagdo
entre 0s anions silicatos e 0s grupos catidnicassenmtes nos seguimentos
hidrofilicos dos tensoativos em solucdo geram @gss0 de auto-organizacdo das
estruturas cristalinas liquidas, pois as espédieates gerados no hidrogel reativo
influenciam na formagé&o das micelas tensoativas giaecionar a formacgao da fase
cristalina liquida.

Outro mecanismo proposto para a sintese dessesriaizaté o de
direcionamento cooperativo citado por Firouzi et (4995), no qual atribui a
existéncia de um equilibrio dindmico entre as mdésc simples de tensoativos,
micelas esféricas e cilindricas na solu¢do antemdd@®o das espécies de silicatos.
Sao geradas espécies multicarregadas de silica®geglizam um processo de
troca idnica com os anions [Br-] ligados aos seguims catibnicos polares das
moléculas tensoativas apds a adicdo da fonte d=m.sih formacdo de uma
morfologia bifasica acontece pelas forcas de abraftrostatica entre as espécies
formadas e pela densidade de empacotamento dafméete geradas. Ocorre em
seguida uma transicéo de fase que conduz a forntiacse hexagonal.

Na sintese tipica de MCM-41, uma solu¢do aquosterda uma fonte de
silica (silica fumed, silicato de sédio, tetraetgilicato, tetrametilamoniosilicato,
silica amorfa, e outras) € adicionada a outra &olucontendo as espécies
tensoativas (haletos de amoénio quaternario de xafitwiga) sobre agitacéo
constante (Lin e Mou, 1999; Kresge et al., 19921ePn ser usados tensoativos de
natureza tanto catibnica, aninica, neutra e amf®teAs espécies de silica e os
tensoativos organizam-se formando uma matriz siéingaoativo, onde um gel,
produto de mistura, € formado. O pH deve ser ajostaima faixa de 9-10 usando
um acido (CHCOOH) ou uma base (NaOH), tratando-se de um fatportante
para a formacdo do MCM-41, pois € nessa faixa queiaria das espécies de
silicatos encontram-se altamente solubilizadasonad de mondémeros e dimeros,
sendo essas espécies altamente reativas paraesguae cristalizacao.

O gel obtido pode ser entdo submetido a um longouso, ou entdo, pode
ser colocado em um vaso de teflon, fechado em woglave de aco e colocado na



40

estufa a temperaturas de 100 — 150°C por pericglds5ddias. Apoés a cristalizacéo
os solidos obtidos séo filtrados, lavados com apsdilada e/ou deionizada, secos
a temperatura ambiente ou na estufa. A remocamitatas tensoativas dos poros
do material obtido pode ser realizada em partelgpaagem com solucdo acida
(Araujo e Jaroniec, 2000; Araujo et al., 2001) e&timinadas por completo por
uma etapa de calcinacdo. Métodos alternativos tamb@édem ser aplicados, a
exemplos da extracdo supercritica de fluido (Kawiag 1998), extracdo liquida
(Kim e Ryo0, 1999) e tratamento com oxigénio demia (Schuth, 1995).

Materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sdo conhecpida sua estrutura
porosa altamente ordenada, conferindo-lhes eledada superficial especifica.
Essa propriedade, aliada a alta estabilidade I@nita, torna esses solidos
suportes e catalisadores potenciais para variadsaepés. A adicdo de aluminio nas
estruturas que contém somente silicio gera sit@dos na estrutura, porém
independente da quantidade de aluminio contidouemesle cristalina, os materiais
com a estrutura do MCM-41 mostram somente baixaeaci que pode ser
comparada com a acidez de aluminossilicatos am@8odese e Aplicagbes da
Peneira Molecular MCM-41, http://www.unb.br/ig/|&talise/arquivos/MCM.htm).

As particularidades do comportamento catalitico miasofase estéao
relacionadas com as suas propriedades acidas. €roa sitios acidos pode ser
modificado em grande escala por substituicdo isboadmela mudanca do ion ou
por tratamento com acidos. Em um trabalho realizamtoAraujo et al. (2002), a
silica MCM-41 foi tratada com solucéo de acido mutb para gerar sitios acidos
em sua superficie. Eles relatam que a introducddods sulfato foi estudada
revelando que os mesmos podem ser catalisadoves gtira a sintese de b-natftil-
metil-éter, a partir do b-naftol em metanol a 473 A6sim, a modificacdo da
superficie do MCM-41 através do tratamento com acllfarico traz
oportunidades para gerar fortes sitios acidos v materiais mesoporosos.

Fasolo (2006) descreve que a impregnacao com petg&cidos apresentou
boa atividade catalitica na esterificacdo em fapéda do 1-propanol com éacido
hexandico, sendo observada uma atividade signifecaente superior ao
heteropoliacido puro.

Ainda segundo Fasolo (2006), o uso de catalisaddiaos como o MCM-
41, pode ser a solucdo para a dificil utilizagdocdtlisadores acidos minerais
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fortes, em processos de alquilacdo, devido a sagaticulosidade para contato e
transporte, corrosdo e dificil separacdo destesproluto final. Neste caso,
catalisadores tipo MCM-41 possibilitam, além de unehoria na difusédo seletiva
de moléculas em seu interior, baixa acdo corrosivacil separagdo no final do

processo.
3.6. ROTAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

A aplicacdo direta dos 6leos vegetais nos motor@sitada por algumas
propriedades fisicas dos mesmos, principalmenteakaaviscosidade, sua baixa
volatilidade e seu carater poliinsaturado, que icaph em alguns problemas nos
motores, bem como em uma combustdo incompletamisasando reduzir a
viscosidade dos 6leos vegetais, diferentes aligasatém sido consideradas para
promover a obtencdo do biodiesel. Destacam-se dmsitte trés maneiras de se
produzir biodiesel a partir de Oleo vegetal: eftaxtdo, transesterificacdo e

pirolise.
3.6.1. Esterificacao

A esterificacdo pode ser definida como sendo uragae de condensacao,
onde acidos carboxilicos reagem com alcodis parmdio ésteres havendo a
liberacdo de agua. O processo de esterificacaatergrande interesse comercial,
principalmente para as areas de solventes, exttastadiluentes, plastificantes,
surfactantes, polimeros, esséncias e fragranamstisas, e como intermediarias
guimica para industrias farmacéuticas, herbicidgmesicidas, além de ser hoje
muito utilizada para a producdo do biodiesel. Ne§se de reacdo os acidos
carboxilicos reagem com um monoalcool produzindcéstar e &gua, como mostra

a reacdo quimica (a):

0 O

R/ \OH + R——OH SN . HQO (a)

Acido carboxilico Alcool Ester Agua
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Esterificacdes que ocorrem entre os acidos carbosjl encontrados nos
Oleos vegetais, com metanol ou etanol para forrsi@res e agua (Fabiano et al.,
2007) sé@o processos amplamente utilizados paradugiio de biodiesel. Neste
processo, a obtencdo de ésteres é feita a parsulgdituicdo de uma hidroxila (-
OH) de um acido carboxilico de cadeia longa poradical alcoxila (-OR).

Os acidos carboxilicos podem ser convertidos epré&spela reacéo direta
com um alcool, sob aquecimento e na presenca decaialisador, havendo
eliminacdo de 4gua. Reacles de esterificacdo sfopdos classicos de reacdes
reversiveis e sdo tipicamente catalisadas por sicloeacdo inversa € conhecida
como hidrolise (Wust, 2004). Para deslocar o dgunliem favor dos produtos,
podem-se utilizar dois métodos: remocao de um dodupos, preferencialmente a
agua; ou utilizar um excesso de um dos reagentesp) © alcool (Fabiano et al.,

2007). O mecanismo (b) apresenta a reacdo de galotedo biodiesel via

esterificacao:
T, E
(1) - *OH £H
| H Il |
C C e " S
R OH R OH R + “OH
e b
| + ROH R—C—OR
"+ UH
REDR Ll}H H
(3) OH :']'nsa:
o = R—C—0K
| +
OH H
_'-u_,_,_-i‘f
(4 {:?H ’;".”
R . o e * O
e
H “"H
] O
- OH
R—C—OR R—C—Ur + W (b)

{Biodizsel )
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3.6.2. Transesterificacao

A transesterificacdo consiste na reacdo de uniceigleo com um &alcool
de cadeia curta (etanol ou metanol) para formaré&ste glicerina como produtos.
Cerca de 20% de uma molécula de 6leo vegetal éftarpor glicerina, o que torna
0 Oleo mais denso e viscoso. No processo de ttenfeacdo, a glicerina é
removida do Oleo vegetal, deixando o 6leo mais émoenos viscoso (Processo de
Producdo de Biodiesel, 2007). O mecanismo (c) eptasa reacdo de

transesterificacao:

H>C - OCOR’ RCOOR” CH>—OH
HC -OCOR” + 3RHO —___, RCOOR” + CH-OH
H>C — OCOR™ RCOOR™” CH>—OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol (©

A transesterificagdo com um &lcool consiste em umero de reacdes
consecutivas e reversiveis, 0 que torna necessaritizacdo de excesso de alcool
para forcar o equilibrio para o produto desejaduldhida, 2004). Nesta reacao ha a
conversdo de triglicerideos em diglicerideos, que gua vez converte em
monoglicerideos, e, posteriormente, em gliceroltrdnsesterificacdo pode ser
conduzida na presenca de catalisadores acidoscobas enzimaticos. Os
catalisadores acidos geralmente utilizados inclugoidos sulfurico, cloridrico e
sulfénicos organicos. De acordo com Faccio (2084)ieacdes com catalisadores
acidos sdo mais lentas, proporcionando baixo regmtione o inconveniente da acao
corrosiva desses compostos, tornando necessériiizacdo de equipamentos
especificos. Ainda segundo Faccio (2004), elevadwoglimentos sdo obtidos
guando sao utilizados catalisadores basicos, omsdeeacfes sdo conduzidas
utilizando-se 0leos vegetais neutros ou de baiideacpois a presenca de acidos
graxos livres neutraliza a acdo catalitica, alémdifisuldade de separacdo do
glicerol que leva a perda no rendimento da mistier&steres. Catalisadores como

hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, carbosametoxido de sédio, etoxido
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de sdédio, propéxido de sodio e butoxido de sédmasimais utilizados devido as
suas maiores eficiéncias (Camargos, 2005). O maoanid) apresenta a reacao de

obtencao do biodiesel via transesterificacéo:

A4 CO0—GH: R, COC—GHe A4 COC—CH
(1 R COC—H o e Hzcm—}ﬁ 3 s HE-::D-::—;H
HoC—Cr—C R H.C— O—GC—Rs HEE:—EF"E— R
I ¢l H
€2) FLE00—CH ey R,COC—CH,
Fa H § + BOH —=  pooo—oH HOR
H:-O—';:'—_ﬁ_l:ls- Fbg_??_?_p:_
2 DH
3 R, Coo—CH, R, CO0—CH.
Ao — SHE ———= RO —H e
He &R, o8 & m
H H £H
(4
R; CO0— i
il
A CO0— . &R_Cn,
HaG—EH
{51 N o
| I
OR—C—AR, BR—C—R; + H° (d)
iBiodiesel)

3.6.3. Pirdlise

A pirélise, ou cragueamento térmico, consiste rac@sso de conversao de
um dado material organico via aquecimento. Nesiegaso ocorre a degradacao de
cadeias longas em outras menores. A pirélise padeer em qualquer material
organico na auséncia parcial ou total de um agexitante, ou até mesmo em um
ambiente com uma concentracdo de oxigénio caparevdar a gaseificacao

intensiva do material organico. Geralmente ocorn@ma temperatura que varia
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desde aproximadamente os 400°C até o inicio doneede gaseificacéo intensiva
e, em alguns casos, € utilizada a presenca desedtales para a quebra das
ligacbes quimicas, de modo a se obter moléculasomeen Esta técnica tem
permitido a obtencao do biodiesel sem a necessitkadélizacdo do alcool.

A matéria-prima é submetida a uma temperatura @8C38decompondo
termicamente os triglicerideos, como mostra o mesgan(e), com um rendimento
de aproximadamente 60%, produzindo um combustormaposto de ésteres etilicos

ou metilicos de acidos graxos e fracdes de alcamtsenos.

CH:{CHz)sCH:-CH:CH=CHCH:z-CH:(CH:)sCO - O + CH:R

CH(CH:)<CHz F CH:CH = CHCH: - CH2(CH2)sCO - OH
/ L B
CHz =CHCH=CH
CHa(CHR)sCHe = = 2+ CHa(CHe)CO - OH

4
CHs(CH2)sCHz- + CHe=CHA %r~ ‘
I CHs(CHz)sCO - OH

o } I_
- 5;1/ ey \c{}p
N |

o
CH3(CH:):CH: (\) CHs(CHz)sCH:  (e)

iy,

H

Os hidrocarbonetos sdo entdo separados pelo poocdesdestilacdo a
pressdo atmosférica. A Tabela 3.9 mostra as difsselemperaturas de pirolise e
rendimento por faixa de temperatura de corte ndilalg® da mistura de

hidrocarbonetos obtidos durante a pirdlise de agleos (Rassi et al., 2004).



46

Tabela 3.9 - Temperaturas de craqueamento e rendirpentfaixa de temperatura de corte na
destilacdo da mistura de hidrocarbonetos obtideentiel 0 cragueamento de alguns éleos.

Oleo Temperatura Rendimento (%) por faixa de
(°C) de temperatura de corte (°C)
cragqueamento
<80 80-140 140- 200 > 200
Soja 350 a 400 10 15 15 60
3 Sais Soja 300 a 320 15 10 15 60
Dendé 330 a 380 7 9 9 75
7 Mamona 350 a 400 10 10 20 60
Fonte: Rassi et al. (2004)
3.7. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
MESOPOROSOS

3.7.1. Difracao de raios-X

Em 1895, William Réentgen descobriu os raios-Xgoais foram definidos
como radiacdes eletromagnéticas cujo comprimentonda varia de 0,1 a 100 A.
A técnica de Difracdo de raios-X baseia-se no usesak radiacbes de forma
controlada em um equipamento para se obter infdrezagobre as propriedades de
um determinado material. O principio de obtencds oos-X consiste em se
excitar atomos ou ions no interior de uma fontadsl mantida sobe alto vacuo
(Formoso et al., 1985). Este tubo consiste basioctar#e um filamento aquecido
(catodo), geralmente de tungsténio, funcionandoocfumte de elétrons, e um alvo
(&nodo) que pode ser formado por diversos metaiméc molibdénio, cobalto, etc).
A aplicacao de uma diferenca de potencial entr&tedo e o &nodo faz com que os
elétrons emitidos pelo filamento incandescentensegaelerados em direcdo do
anodo, quando estes colidem com metal do anodaeo@ortransformacédo da
energia cinética adquirida pelos elétrons em aal@m menor extensdo em raios-
X. Através de uma pequena abertura, essa radiagéér@ deixa o tubo e segue

em direcdo ao material a ser analisado.
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No caso de materiais mesoporos tipo MCM-41 a ifleatdo da fase
ocorre quando se observa a obtencdo de tipicanoémte picos, 0S quais Sao
referentes aos planos (100), (110), (200), (210308). Esses planos segundo a
literatura (Beck et al., 1994; Kresge et al., 1983@p caracteristicos de uma
estrutura hexagonal, comumente encontrada em waatelio tipo MCM-41. Esses
picos de difracdo sdo observados tipicamente ero ldaigulo (B de 1 a 8). A

Figura 3.4 apresenta um esboco da estrutura hexbgo™CM-41.

d100)

N

Figura 3.4 - Esquema representativo da estruturagosal do MCM-41.

O parametro de estrutura mesoporosg) (@ue representa a soma do
diametro meédio dos poros (dp) do material e a sspasnédia da parede de silica
(Wt) pode ser obtido a partir do valor da distanniarplanar no plano (100). A
Equacéao 3.1 correlaciona as distancias interplarmaygplano (100) com o valor do

parametro de estrutura mesoporos@ack et al., 1992).

_ 2d(100
J3

(3.1)
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3.7.2. Espectroscopia no infravermelho

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho pon3fi@mada de Fourier
(FT-IR) é uma das técnicas de caracterizacdo nmasim existente, permitindo
caracterizar uma larga faixa de compostos inorgdngcorganicos. Esta se baseia
fundamentalmente em medir a absor¢cdo em frequédeiasfravermelho de uma
amostra posicionada na direcdo do feixe de radiagféamvermelha. As radiactes
infravermelhas apresentam comprimentos de ondzotijue variam 0,78 a 1000
um e nimeros de onda variando de 13000 a 1 €@mumero de onda pode ser
definido como o reciproco do comprimento de onastls 1997).

Os espectros de infravermelho sédo graficos apedentsob a forma de
namero de onda ou comprimento de onda (eixo dassabs) versus absorbancia
ou transmitancia (eixo das ordenadas). A absor@adaca transmitancia estéo
relacionadas entre si pela Equacgéo 3.2.

A, = 10G10(1/T:) (3.2)

As principais aplicacGes para esta técnica sao:

* Identificacdo de todos os tipos de compostos ocg&ne muitos
tipos de compostos inorganicos;

» Determinacgéo de grupos funcionais em substancigsmas;

* Determinagao quantitativa de compostos em misturas;

» Identificagdo de componentes de reacdo e estudétianndas
reacoes.

» Esta técnica de caracterizacdo permite analisarstaasosoélidas,

liquidas e gases.

Para sélidos € desejavel se trabalhar com cerb@ de200 mg sendo 10 pg
0 minimo requerido para se diluir de 1-3 % numarimatansparente (como por

exemplo: KBr). Para liquidos usa-se geralmenteanafde 0,5 L e gases cerca de
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50 ppm séo requeridos. Essas quantidades sdo padrdgpue podem variar

dependendo do tipo do equipamento (Settle, 1997).
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4.0. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. SINTESE HIDROTERMICA DO MCM-41

Para as sinteses do material mesoporoso MCM-4Infartlizados os

seguintes reagentes de partida apresentados nia fiabe

Tabela 4.1 — Reagentes precursores utilizados Enese do MCM-41

Reagente Procedéncia
Brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABT) Vetec (98%)
Silicato de sédio (N&iOs) Vetec (99,0 %)
Silica gel (SIQ) Merck (99,5 %)
Acido acético (CHCOOH) Vetec (99,0 %)

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo au#t hidrotérmico
partindo de procedimento experimental adaptadcsitaeses de Araujo e Jaroniec
(2000) e em diversos trabalhos da literatura (Becid., 1992; Sayari, 1996; Davis
et al., 1993).

O procedimento geral de sintese consistiu em g@mm@eduas solucdes. A
solugéo 1 foi preparada pela mistura de 0,7050 Na&8iOs, 0,9110 g de SiPe
8,3370 mL de &gua destilada. As quantidades depradarsor foram medidas em
uma balanca analitica com precisdo de quatro cesasais modelo Mettler. Essa
solucéo foi colocada em Becker de 100 mL e agita@@°C por 2 horas conforme

mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Preparo da solucéo 1 para a sintebéQid-41.

Enquanto a solucdo 1 era agitada, foi preparadasamucéo 2 partindo de
1,7430 g de CTMABTr e 8,3370 mL de agua destiladaolicao 2 foi colocada sob
agitacdo na temperatura ambiente por 30 minutoscamdpleta solubilizacéo,

conforme mostra a Figura 4.2.

—

Figura 4.2 — Preparo da solugdo 2 para a sinteb#dd-41. Onde: a) Inicio da agitagdo e b) No
final da agitagdo com a completa solubilizag&o.

Em seguida a solucéo 1 foi adicionada a solucéa2rnéstura foi agitada
por mais 30 minutos na temperatura ambiente. Emid&@ mistura foi colocada
em autoclave de teflon e aco e levada a estuf®&Clpor 3 dias. As Figuras 4.3 e
4.4 mostram a autoclave utilizada para a sinte3d@i-41 e a estufa utilizada no

experimento.
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Figura 4.4 - Estufa utilizada durante todo o prozekessintese do MCM-41.

A cada dia, a autoclave foi retirada da estufasérinda para verificacao e
correcdo do pH que deveria estar numa faixa de $40sto nao fosse observado,
seria necessario o gotejamento de solu¢do de aciteco até alcancar a faixa de
pH desejada. ApoOs este procedimento, a autoclasencel para a estufa. Apés 3
dias, o produto foi retirado da autoclave e filra@l vacuo em papel de filtro,
seguido de lavagem com agua destilada e secageestafa a 100°C por 1 hora,

conforme mostrado nas Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.6 — a) MCM-41 retirado da autoclave; bladte lavagem com agua destilada e ¢) apés
secagem.

Apb6s a sintese hidrotérmica, o material obtidosidbmetido a calcinacéo
em uma Mufla Quimis. O método de calcinacdo vismorer as micelas
tensoativas dos poros do material obtido. Em umé#amaom programacgao de
tempo e temperatura, as amostras foram aquecigas demperatura de 450°C por
2 horas, sendo o aquecimento feito a 10°C/min. gufd 4.7 mostra a mufla

utilizada na etapa de calcinagéo.
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Figura 4.7 - Mufla utilizada na etapa de calcinag@dICM-41.

Apés calcinacdo, o material obtido foi pesado. As$as foram distribuidas
nos cadinhos em pequenas quantidades para promnoemelhor distribuicdo de
calor, bem como uma melhor difusividade do direatmr, durante a saida dos
poros do material. Ao final da calcinagdo, foi dbtium material de coloracéo
branca, evidenciando a remocdo das espécies de €Tddhueadas durante a

calcinacéo (Figura 4.8).

Figura 4.8 - Amostras de MCM-41 ap6s a calcinacao.
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4.2. PREPARACAO DOS CATALISADORES MCM-41 NA FORMA
SULFATADA

As amostras de MCM-41 na forma sulfatada foram qnasgas partindo de
solucdes de acido sulfarico de diferentes conceder® A Figura 4.9 mostra as
principais etapas para preparacéo dos catalisadoréso SQ%MCM-41.

Secagem 1
em estufa MCM-

> Solugéo dt
HZSC4 (ac)
MCM-41
Fase de [ 3 ' ]—
impregnacao solneA
3
SOZ/MCM- Secagem em

estufa

Figura 4.9 - Principais etapas para preparacacatafisadores mesoporosos sulfatados.

Os procedimentos para preparo dos catalisadoreataglds, obtidos

experimentalmente, sdo descritos a seguir:

Primeiramente, para cada concentragcdo da solucddcu® sulflrico
adicionada, foram pesados 0,3 g da amostra deseatat sélido do tipo MCM-41
as quais foram submetidas a secagem em estufa,aatamperatura de 110°C
durante 1,5 h. Este procedimento teve como objegumver moléculas de agua e

outras espécies fracamente adsorvidas na supetfidCM-41.
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Em seguida foram preparadas em baldes voluméulied$0 mL, solucbes
aguosas de acido sulfarico em diferentes concdigsa®,2; 0,4; 0,6; e 0,8 M).

Para obteng&o dos catalisadores sulfatados, asramde MCM-41 secas e
distribuidas em cadinhos, foram impregnadas cosolagdes de acido sulfarico de
diferentes concentracbes. Para isto, foram adidmdentamente 2 mL das
respectivas solucdes de acido sulfurico em caddasadinhos. Apos uma rapida
homogeneizacéo, foi observado um ligeiro excesssotlente e os catalisadores
obtidos foram submetidos & secagem em estufa aCld0Ofante 1 h. Apds a
secagem, os catalisadores sulfatados foram pesadgsardados em fracos

especificos. A Figura 4.10 mostra o MCM-41 apdésre@gpacao do sulfato e seco
em estufa.

Figura 4.10 - MCM-41 sulfatado e seco em estufa.

Com o intuito de fazer um comparativo com outrdslsmdores sulfatados,
ja explorados na literatura, foi realizada a salfab do 6xido de zircénio e 6xido

de nidbio, utilizando o mesmo procedimento efetysata 0 MCM-41.
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4.3. CARACTERIZACAO DO MCM-41

4.3.1. Difracao de raios-X

O difratograma de raios-X da amostra de MCM-41 dbtido numa
varredura angular de 1 a 10° em um equipamentdioiaa8zu modelo XRD 6000.
O ensaio foi conduzido utilizando radiacdes de €wKfiltro de niquel com uma
voltagem e corrente do tubo de 30 kV e 30 mA, retbmamente. A fenda
apresentou uma abertura de 0,15 graus e o feir@a®e X foi defasado em relacao
& amostra com uma velocidade de 0,5 hapasso de 0,02°.

4.3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermadisoamostras de
MCM-41 e MCM-41 sulfatadas foram obtidos na regi@anfravermelho médio na
faixa de 400 — 4000 chmcom resolucdo de 4 émAs amostras foram diluidas em
KBr numa concentracdo de aproximadamente 2% em @esoaterial obtido foi
homogeneizado e prensado hidraulicamente com eematlas e as pastilhas
obtidas encaminhadas a um equipamento Perkin Elomde se obteve os

espectros.

4.4, REACOES MODELO DE ESTERIFICACAO ETILICA DE
ACIDO OLEICO

Os catalisadores sintetizados foram avaliados recdce modelo de
esterificacdo etilica de acido oléico. O proceditmetescrito para a reacao de
esterificacdo foi obtido experimentalmente. Antes deacOes, 0s catalisadores
foram previamente secos em estufa a 110°C durartte visando remover a
umidade superficial. As reacdes de esterificac@anioconduzidas em regime de
reator de batelada em um Becker de 250 mL, contéAduaL de &cido oléico, 30
mL de etanol absoluto e 0,25 g de catalisadoreAg@es foram realizadas variando

a temperatura em 30°C, 45°C e 60°C, sob agitacastaate, por um periodo
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maximo de 1 h, ou até a estabilizacdo da convesliguotas de 1 mL foram
retiradas do meio reacional em intervalos de teprgeestipulados (em intervalos
de 5 minutos) para determinagéo do indice de acileetirada das aliquotas foi
realizada na superficie da mistura reacional, egddadesta forma, que particulas
do catalisador interfiram nas andlises do indicaadez. A andlise foi realizada
por titulometria, empregando-se solucado padronizdelaNaOH 0,025 M como
titulante e uma solucdo de 1% de fenolftaleina camda@ador. Cada amostra foi
colocada em um erlenmeyer de 125 mL (previamengddaem uma balanca
Mettler de 4 casas decimais), onde foi medida asanae cada aliquota. Em
seguida, a amostra foi diluida com agua destilaééla aolume final de 20 mL e foi
entdo submetida a titulagdo. O procedimento foetidp para todas as outras
aliquotas que foram retiradas do meio reacional iatervalos de tempo
estabelecidos. O indice de acidez representa adeedcido graxo livre no meio,
sendo desta forma possivel estimar indiretamentaeersao catalitica do mesmo.
A Figura 4.11 mostra o aparato experimental utllizaas reac¢des de esterificacao.
As reacgoes foram realizadas nas amostras de MCMiddtado com solucdes de
acido sulfurico 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 M, além dadiia e nidbio sulfatados.

Termdmetro

Poco do
termopar
Mistura
reacional
Co_ntr0~|e de Controle de
agitacao

aguecimento

Figura 4.11 - Sistema para realizacao das reagbestdrificacao.
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO MCM-41

5.1.1. Caracterizagéo via DRX

A andlise de DRX pelo método do po foi realizadanmaterial MCM-41
sintetizado na forma calcinada, com o objetivo eleficar se houve a formacéo da
estrutura hexagonal mesoporosa proposta por Beckaboradores (1991). Neste
caso foi dado énfase ao se observar a obtencguatssde difracdo, referentes aos
planos, cujos indices sao (100), (110) e (200)ekgdanos, segundo a literatura
(Zzhao et al., 1996; Beck et al., 1992), sdo carmtieos de uma estrutura
hexagonal, comum a materiais do tipo MCM-41. A uFig 5.1 mostra o
difratograma de raios-X para a amostra de MCM-#feizada. Para a amostra de
MCM-41 sintetizada foi observado a obtencdo de estautura hexagonal bem
ordenada, pois apresenta o perfil caracteristicd1@d1-41, com a presenca dos

principais picos de difracdo da fase mesoporosagonal.

9k MCM-41

Intensidade (cps)

0o T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)

Figura 5.1. Difratograma de raios-X da amostra M&VRa forma calcinada, onde k é igual & 10
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5.1.2. Caracterizacdo via espectroscopia na regidodo

infravermelho

As analises por espectroscopia na regido do infreelbo médio (FT-IR)
foram conduzidas na faixa de 400-4000"cr Figura 5.2 apresenta 0s espectros
de infravermelho para as amostras de MCM-41 caloina ndo calcinado. As
analises foram conduzidas com trés objetivos:

* Identificar as frequéncias vibracionais e suasaetsms atribuicoes,
referentes aos grupos funcionais organicos presaat@strutura do
direcionador (CTMA+), contido nos poros das amastia MCM-41
na forma ndo calcinada e calcinada, e, monitorafi@éncia do
processo de calcinagdo na remocdo do direcionadglo p
desaparecimento dessas bandas;

» Verificar quais sdo as principais frequéncias \dlmaais e suas
respectivas atribuicbes na estrutura da peneireauialr MCM-
41calcinada;

 Verificar a presenca de grupos funcionais carastieos do sulfato.

A Tabela 5.1 apresenta as principais frequéncidsasionais e suas
respectivas atribuicdes com base em diversos hrabala literatura (Zelobenco et
al., 1997). Para os materiais estudados podem-senas diversas bandas,
referentes tanto as deformacdes e estiramentogrdpes funcionais das espécies
organicas direcionadoras (CTMA+), como também dospas funcionais
inorganicos, presentes na estrutura do MCM-41. &mlag as amostras na forma
calcinada foi observada a presenca de uma barganarfaixa de 3250-3750 &mn
referente aos grupos hidroxilas internos e extenaosstrutura mesoporosa. Foram
observadas também bandas tipicas referentes angstitos assimeétricos da ligacéo
Si-O na faixa de 1240 - 1260 ¢ne de 950 - 700 cih muito comuns em silicatos.
A banda de absorc&o na faixa de 1550 — 1756 €mtribuida & agua interagindo
com a superficie do suporte (Ho e Chou, 1995).ighria 5.3 mostra os espectros
de infravermelho das amostras de MCM-41, que fobhgitido a tratamento acido

com solucdes de diferentes concentracdes de sulfato
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Tabela 5.1. Dados relativos as freqliiéncias vibratsarbservadas e suas respectivas atribuicdes
feitas para os espectros de infravermelho do MCMaddinado, ndo calcinado e sulfatado.

Numero de Atribuicao
onda (cmi’)

3250 - 3750 Grupos hidroxilas internos e exterr@ogstrutura mesoporosa

2850 — 3000 Estiramentos entre o C-H dos grupose3EH; do CTMA+

1550 — 1750 Agua adsorvida na superficie do materia

1450 — 1520 Deformacdes do ion CTMA+

1460- 1465 Deformacao assimétrica da ligacde-RH

1470 - 1475 Deformacéao da ligagaoLCH

1480 - 1490 Deformacao assimétrica da ligacae-ISH

1240-1260 Estiramento Si-O assimétrico
1200-1000 Vibracdes nos tetraedros da ligacéo Si-O-
955 - 965 Estiramento assimétrico da ligacae-GH
950 - 700 Estiramentos simétricos das liga¢gbes Si-O
480 - 420 Estiramento assimétricos da ligacdo Si-O
850-880 Estiramento de grupo sulfato coordenadordea bidentada
650-610 Estiramentos do grupo sulfato
1215-1125 Estiramento assimétrico da ligagio S

Fonte: Zelobenco et al.(1997)

Através da Tabela 5.1 pode-se observar a ocorréecmndas de absor¢éo
referentes a presenca do direcionador organico CH Ma faixa de 2850 — 3000
cm* devido a estiramentos entre a ligacédo C-H dosogr@ e CH; do CTMA+,
de 1450 — 1520 cihreferente as deformacdes do jon CTMA+ e em 955€865
referente ao estiramento assimétrico da ligacdg-N\CHdo agrupamento polar do
CTMA+. Na faixa de 1090 - 1060 ¢hforam observadas bandas referentes as
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vibracOes dos tetraedros da ligacao Si-O-Si. No dassilica amorfa essa banda é
observada tipicamente em torno de 1115 cen representa o estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O. Apés a etapa de aaéim a amostra apresentou
basicamente as mesmas bandas, com excecao das lvafetantes aos grupos
funcionais dos ions CTMA+. Como mostrado na Fighra, sdo observadas
bandas vibracionais caracteristicas de estirametogrupo sulfato 650-610,
estiramentos do grupo sulfato coordenado da forimdantada e estiramentos
assimétrico da ligagcdo S=0O (Nakamoto, 1977). Olassevque com o aumento da
concentragdo de sulfato na solugcdo de impregnagémrre um aumento da
intensidade das bandas vibracionais caracterisicagesenca de bandas referentes
a estiramento assimétricos da ligacdo S=0 e edimm® do grupo sulfato
coordenado da forma bidentada, sugere que os itfasosse ligam na superficie
do MCM-41 (Araujo et al., 2002), conforme esqueearesentativo da Figura 5.4.
A geracdo desse tipo de ligacdo pode originar mpeerfgie do MCM-41 sitios

acidos de Lewis e Bronsted, responsaveis pelo fenérde catélise acida.

0 0
N4
(BAYH+ N g

N \f /' *x/‘x

(LAY +5i Si +5

NS\ f\fﬁ/\\f\/

LB 00
Figura 5.4 — Esquema proposto para a impregnacémndiulfato sobre a superficie do MCM-41,

mostrando possiveis sitios acidos de Brénsted éB3i}ios acidos de Lewis (LA).

5.2. TESTES CATALITICOS DE ESTERIFICACAO ETILICA DE
ACIDO OLEICO

A esterificacdo € uma reacdo quimica reversivelgoal um &acido

carboxilico reage com um &lcool produzindo éstedgea. Essa reacdo, em
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temperatura ambiente, é lenta, no entanto, os meEgy@odem ser aquecidos na
presenca de um catalisador acido que catalisa gargacéo direta (esterificacao),
guanto a reacao inversa (hidrolise). A Figura 508tna a estrutura do acido oléico.
A escolha do &cido oléico se deve ao fato deste petsente na maioria dos 6leos
vegetais em quantidades razoavelmente grandesngmadssim, ser uma molécula

modelo genérica representativa dos demais oleaaisg

HE dcido oléico - 9 cis C18:1 o 2H

Figura 5.5 — Estrutura do &cido oléico.

A conversdo catalitica do acido oléico nas reagessterificacdo foi
determinada a partir do indice de acidez (Santas.,e2005). O calculo do indice
de acidez baseado no teor de acido graxo livredimulado com base na Equacédo
5.1.

V.on €

I(A) = NaOH * M

ac.Oleico (5 1)

NaOH*

amostra

Onde: I(A) = teor de acidos graxos livres (expresso porcentagem de
acidos), VNaOH = volume gasto da solucao titulghde mamostra = massa da
amostra titulada (g), Mac.oléico = massa molar dddaoléico (282,47 g/mol) e
CNaOH = concentracdo molar da solucao titulantsda@H (mol/L).

Além da determinacado do indice de acidez em agjcsos livres ao longo
da reacdo, também foi feito um branco, que reptasenindice de acidez em
relacéo ao teor de 4cidos graxos livres antesidmida reacéo, sendo denominado

por I(B). Assim, a conversao (%) pode ser estinsdavés da Equacédo 5.2.

X (%) = % X100 (5.2)
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Os testes cataliticos foram realizados nas amoséradCM-41 sulfatado e
como comparativo, testes adicionais foram realigackmm zirconia sulfatada e
nidbia sulfatada, catalisadores sulfatados classooreacfes que requerem acidez
superficial . A Figura 5.6 mostra os produtos reaais apdés uma hora de reacao, a
45°C, para as esterificagdes sobre MCM-41 calciralitCM-41 sulfatado.

Figura 5.6 - Produtos da reacdo de esterificagéi®@ e 1 hora de reacdo. Onde: a) usando MCM-
41 calcinado, b) MCM-41 sulfatado com solugéo 0,2cMMCM-41 sulfatado com solucéo 0,4 M,
d) MCM-41 sulfatado com solucdo 0,6 M e e) MCM-4dffatado com solugéo 0,8M.

5.2.1. Reag0es utilizando MCM-41 sulfatado

As Figuras 5.7 a 5.21 mostram as curvas de corversaduncao do tempo
as diversas temperaturas, para as amostras de MCb&ldinado e MCM-41

sulfatados com solucdes de acido sulfarico com@®4;0,6 e 0,8 M.
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Figura 5.7 - Curva de conversao em funcao do teshepécido oléico, a 30°C, utilizando catalisador
MCM-41.

Na Figura 5.7 foi observada uma conversdo do &atlEico de
aproximadamente 52%, conversdo esta que, apoés rataside reacdo, tende a
estabilizacdo. Quando o catalisador foi sulfatama solu¢cao 0,2M, apresentou um
acréscimo na conversao do 4cido oléico ao longeagéo, como mostra a figura
5.8, com conversédo de acido oléico em torno de @observado também que, a
conversao do 4cido oléico com o catalisador suléatzcorreu logo nos primeiros
minutos de reacdo, com um percentual maior de esiwem relacdo a reagdo com

o catalisador sem sulfato.
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Figura 5.8 - Curva de conversao em funcao do teshepécido oléico, a 30°C, utilizando catalisador
MCM-41 sulfatado com solucéo de concentracéo 0,2M.

Na figura 5.9 pode-se observar uma conversdo ddoaociéico de
aproximadamente 55%, mantendo-se constante apamidtos de reacdo. O
aumento na concentracdo de sulfato, neste casgasolle concentracdo 0,4M,

aumentou a conversao do acido oléico logo no comageacao.
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Figura 5.9 - Curva de conversao em funcédo do teepéicido oléico, a 30°C, utilizando catalisador
MCM-41 sulfatado com solugéo de concentracdo 0,4 M.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 (utilizando catalisadofatadlo com solucédo de
concentracdo 0,6 e 0,8M respectivamente) foramrehdas que, as curvas de
conversdo do &cido oléico apresentaram comportasesimilares a curva
mostrada na figura 5.9, porém, com menor converddoacido oléico na
concentracdo 0,6M. Isto se deve ao fato de quedazagerada na superficie do
catalisador com a adicdo de sulfato na concentr@gd ndo se fez necessaria,
pois houve um decréscimo na conversao do 4cidoool@io utilizar o catalisador
sulfatado com solucdo de concentracdo 0,8M, a ecs@iwedo &cido oléico foi
praticamente a mesma obtida para a rea¢do conmsadtal sulfatado com solucao
0,4M, obtendo conversdo ao longo do tempo em tdm&0% e atingindo 60%

nos minutos finais de reacéo.
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Figura 5.10 - Curva de conversdao em funcdo do tedgaacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solugdo de comaeéb 0,6 M.
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Figura 5.11- Curva de conversao em func¢ao do tedepacido oléico, a 30°C, utilizando catalisador
MCM-41 sulfatado com solug&o de concentracdo 0,8 M.
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A Figura 5.12 apresenta a curva de conversao egéfudo tempo de acido
oléico, a 45°C, utilizando o catalisador MCM-41coahdo. Nesta figura, pode-se
observar uma alta conversdo do &cido oléico, enotde 75%, com catalisador
sem sulfato. Neste caso, a temperatura influenwoativagdo dos sitios acidos do

catalisador, aumentando a conversao.

100

1 MCM-41
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80
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Figura 5.12 - Curva de conversdo em funcdo do tedgcacido oléico, a 45°C, utilizando
catalisador MCM-41.

Ao utilizar o catalisador sulfatado com solucaadecentracédo 0,2M, como
mostra a figura 5.13, foi observado um aumento oraversdo do &cido oléico,
aproximadamente 78%, mantendo-se nesta conversdongo da reagdo. Sao
obtidos pontos de conversdo mais proximos a cuneasfrando uma cinética mais

estavel.
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Figura 5.13 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 45°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solucéo de comaeéb 0,2 M.

Na figura 5.14, foi observado que a curva de ca@edo acido oléico em
funcdo do tempo, a 45°C, utilizando o catalisad@N\A41 sulfatado com solucao
de concentracdo 0,4 M, apresentou comportamenitasi@ncurva mostrada para a
reacao utilizando catalisador MCM-41 sulfatado amwtucédo de concentracdo 0,2

M, porém, com menor conversao do acido oléico (74%)
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Figura 5.14 - Curva de conversdao em funcdo do tedgaacido oléico, a 45°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solugdo de comaeéb 0,4 M.

As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam as curvas deexs@o/ em funcao do
tempo de &cido oléico, a 45°C, utilizando o caaalis MCM-41 sulfatado com
solucéo de concentracao 0,6 e 0,8M, respectivamiatéigura 5.15 pode-se notar
gue o0s pontos experimentais obtidos se encontraito uispersos, mostrando uma
cinética mais instavel na concentragcdo de sulfg&GMO Na figura 5.16, foi
observada alta conversdo do &cido oléico, em tden80% ao longo da reacéo,

sendo esta a maior conversao obtida na tempexauws°C.
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Figura 5.15 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 45°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solugéo de comaeéb 0,6 M.
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Figura 5.16 - Curva de conversdo em funcdo do tedgcacido oléico, a 45°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solucéo de comaeéb 0,8 M.
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A Figura 5.17 apresenta um comparativo das congsrg@ acido oléico

obtidas nas reacdes utilizando o catalisador suléatom solucdo de concentracéo

0,2;0,4; 0,6 e 0,8M, a 45°C.

100
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—a—MCM-41

O S0,?*/MCM-41 (0,2)
SO, */MCM-41 (0,4)

v--S0,’/MCM-41 (0,6)
S0, ?/MCM-41 (0,8)
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T
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T T T
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Figura 5.17 - Gréafico comparativo das conversdeadildo oléico obtidas nas reacdes utilizando o
catalisador sem sulfato e sulfatado com solu¢camdeentracdo 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8M, a 45°C.

Neste gréfico, pode-se observar que as reacdesdasonas concentracdes

de sulfato utilizadas, apresentaram conversdesimadx iSSo nos mostra que a

conversao, neste caso, foi mais dependente da it@tm@ee menos dependente do

aumento da adi¢céo de sulfato.

As figuras 5.18 e 5.19 apresentam a curva de cs@weem funcdo do
tempo de &cido oléico, a 60°C, utilizando o catdlis MCM-41 sem sulfato e

sulfatado a 0,2M, respectivamente.
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Figura 5.18 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 60°C, utilizando
catalisador MCM-41.

Na Figura 5.18 foi observada uma conversdo do aabico de
aproximadamente 50%. ApOs 40 minutos de reacdopnaecsdo atinge 55%.
Quando o catalisador foi sulfatado com solucdo 0 &Mesentou maior conversao
do acido oléico ao longo da reacdo, como mostiguaaf 5.19, com conversao do
acido oléico em torno de 70%, mantendo convers@vealsapos 20 minutos de

reacao.
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Figura 5.19 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 60°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solugdo de comaeéb 0,2M.

A Figura 5.20 apresenta curva de conversdo em dudgdempo de &cido
oléico, a 60°C, utilizando o catalisador MCM-41 fatddo com solucdo de
concentracdo 0,4M. Nesta figura, sdo observadosopatispersos ao longo da
reacao e conversdo em torno de 65% apos 40 mideteacao.

Na figura 5.21, pode-se observar uma curva de e¢sége com
comportamento similar ao apresentado na figura ,5@0n estabilidade de

converséao apés 35 minutos de reacao, em torno%e 65
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Figura 5.20 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 60°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solucdo de comaeéab 0,4M.
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Figura 5.21- Curva de conversdo em fungcdo do tedgoacido oléico, a 60°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solugdo de comaeéb 0,6 M.
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A Figura 5.22 apresentou a menor conversao do adé&loo ao longo do
tempo, com aproximadamente 25% de conversao, a. @0adicdo de solucdo de
sulfato em maior concentracdo e 0 aumento da teryar(60°C) ocasionou um

excesso de acidez na superficie do catalisaderfénindo na conversao do acido

oléico.
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Figura 5.22 - Curva de conversdao em funcdo do tedgcacido oléico, a 60°C, utilizando
catalisador MCM-41 sulfatado com solucéo de comaeéb 0,8 M.

Como observado nas Figuras 5.7 a 5.22, na maiogaasos, a conversao
tende a estabilizar aproximadamente ap6s 10 mimessacdo. Assim, para efeito
comparativo, foram estimadas as conversdes médrascpda catalisador levando
em consideracdo a linha de estabilizacdo apds A0tosi de reacéo, obtida através
de uma curva de tendéncia sigmoidal. A Tabela pr@sgnta as conversées medias
apos 10 minutos de reacdo. Os dados de conversdoneao da temperatura de
reacao e concentracdo da solucdo de sulfatacdu fotarpolados numericamente,
gerando uma matriz 100 por 100 pontos, através émda de Kriging (Davis,
1986), gerando assim a superficie de resposta eespectiva curva de nivel

(Figuras 5.23 e 5.24), que relacionam a conversdduacao da temperatura de
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reacao e concentracdo da solucao de sulfatacégra@sos foram feitos utilizando
o software Microcal Origin® versao 7.0, e, foi obs&lo entdo que este pacote
computacional foi satisfatorio para analise dosodagl possibilitou a determinacao
de pontos e/ou regides de maximos e minimos dawadnesposta (conversao). A
técnica de Kriging assume que os dados recolhidasth determinada populagéo
se encontram correlacionados no espaco. Como egem@iiemos citar: se em
uma reserva mineral, a concentracdo de Zinco nurtogd é X%, € muito provavel
gue se encontrem resultados muito préximos de X@antp mais proximos se
estiver do ponto P (principio da geoestatisticayém, a partir de determinada
distancia de P, certamente ndo se encontrardacegaaproximados de X% porque a
correlacdo espacial pode deixar de existir. Assimobjetivo do Kriging é calcular
um valor real desconhecido de uma funcao f em umtopg*, dados os valores da
fung&o em outros pontos X1,...,Xn.

Tabela 5.2 — Dados de conversédo em funcdo da tempede reagdo e concentragdo da solugdo de
sulfatacao.

Temperatura (°C) Conc. da solucéo (M) Converséao (%)
30 0 52,0
30 0,2 53,0
30 0,4 55,0
30 0,6 40,0
30 0,8 54,0
45 0 75,0
45 0,2 78,0
45 0,4 74,0
45 0,6 76,0
45 0,8 80,0
60 0 55,0
60 0,2 70,0
60 0,4 62,0
60 0,6 65,0

60 0,8 25,0
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Figura 5.23 - Conversao do acido oléico em funcéidednperatura de reagdo e concentracdo da
solucéo de sulfatagéo.
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Figura 5.24 - Curva de nivel mostrando a convedsfiécido oléico em funcdo da temperatura de
reacdo e concentragdo da solucédo de sulfatacao.
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Como se pode observar nas Figuras 5.23 e 5.24¢lhwres resultados de
conversdo ocorreram na temperatura de 45°C, po@mhouve uma variacao
muito significativa com a concentracdo de sulfaaosolucdo de impregnacao. Foi
observado que o catalisador sulfatado com solu¢g@M Gapresentou maior
conversdao do &cido oléico ao longo da reacéo, @oxienadamente 80% de acido
convertido. De acordo com os resultados obtido8°€ 60 catalisador sulfatado a
0,2M apresentou maior conversao do acido oléidorago do tempo. Comparando
as temperaturas de 30, 45 e 60°C, nota-se queemgeetaturas de 30 e 45°C é
necessdaria uma maior concentracdo de sulfato [ea @ma maior conversdo. O
gue nao se observou nas amostras reagidas a 6f€ na concentracédo de 0,8M,
obteve-se uma menor conversdo. Estes dados mosinén que a atividade
catalitica é bastante sensivel a temperatura dgdgessendo isso atribuido,
possivelmente, a temperatura estar influenciadativacao dos sitios acidos do
catalisador, pressupondo que nas temperaturas de430C, isto ocorra de forma

mais efetiva.

5.2.2. Reac0es utilizando Zr@sulfatada

A fim de comparar os resultados obtidos dos testewliticos de
esterificacdo de &cido oléico sobre os catalisadaresoporosos tipo MCM-41
sulfatados, testes adicionais foram realizadoszamitio a ZrQ@ sulfatada como
catalisador de referéncia. As Figuras 5.25 a S0P@nf obtidas na temperatura de
30°C. A ZrGQ naturalmente apresenta caracteristicas acidagndepdo das
condigcbes de sintese e tratamentos conferidos asmmeQuando é feita
impregnacdo acida, este catalisador pode tornauperacido (Araujo, 2002),
sendo considerado um catalisador classico em readidas pelo seu excelente
desempenho.

As Figuras 5.25 a 5.29 mostram as curvas de cdwessn fungdo do
tempo. De acordo com os resultados obtidos, oisatimr na forma sulfatada,
apresentou atividade na conversao do acido ol@dorego do tempo. O Zrsem
sulfato apresentou conversdo média de 90 % e apddfadacdo, as conversdes
ficaram em torno de 86, 83, 84 e 85 %, para o, Hi6dido através de impregnacéao
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com solucbes de acido sulfurico de concentracé@s 04; 0,6 e 0,8M,
respectivamente.
A melhor conversdo ocorreu para a reacao com Z6in sulfato (90%),

como mostra a figura 5.25, a pressao ambienteagxa temperatura (30°C).

100

0wl o o o o o o ¢ ® o @ ° o
80
70 4
-
E\O, 60 —
g 50
o i
@ 404
c
g i
O 304
20 -
104
1 ZrO2
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0 10 20 30 40 50 60
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Figura 5.25 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador Zr@

Por se tratar de um catalisador superacido na feuifiatada, o aumento na
concentracdo de sulfato na solugdo de impregnagéoanmentou a conversao,
pois, neste caso, o Zs@ao necessitou de um aumento de acidez em sudisigpe
As figuras 5.26 a 5.29 apresentam as curvas deecsiy em funcdo do tempo de
acido oléico, a 30°C, utilizando o catalisador Zr€ulfatada com solugdo de
concentracéo 0,4; 0,6 e 0,8M. Nestas figuras, asmsule conversdo apresentam
comportamentos semelhantes, com conversées um @h&ro do apresentado

para a reacao com Zg®em sulfato.
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Figura 5.26 - Curva de conversdo em funcdo do tedgcacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador Zr@sulfatada com solu¢édo de concentracéo 0,2M.
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Figura 5.27 - Curva de conversdao em funcdo do tedwaacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador Zr@sulfatada com solucdo de concentracdo 0,4M.
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Figura 5.28 - Curva de conversdo em funcdo do tedwaacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador Zr@sulfatada com solucao de concentracéo 0,6 M.
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Figura 5.29 - Curva de conversdao em funcdo do tedwaacido oléico, a 30°C, utilizando
catalisador Zr@sulfatada com solu¢éo de concentracéo 0,8M.
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A Figura 5.30 apresenta um comparativo das congsrg@ acido oléico
obtidas nas reacdes utilizando o catalisador suléatom solucdo de concentracéo
0,2;0,4; 0,6 e 0,8M, a 30°C.

100
%0+ l‘l—'i'i'f:igig\;’i:/ B
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2 0 ~0-50,%2r0, (0,2)
S 4] S0,%/2r0, (0,4)
] -2
N - 'SO4_2/ZrOZ (0,6)
_ S0,%/2r0, (0,8)
10
00— T T T I ! I ' I I I I
0 10 20 30 40 50 %0

Tempo (Mminutos)

Figura 5.30 - Gréfico comparativo das conversdesaeo oléico obtidas nas reacdes utilizando
ZrO, sem sulfato e sulfatado com solucéo de concemti@@40,4; 0,6 e 0,8M, a 30°C.

A converséao obtida do MCM-41 a 45°C na concentralgisulfato a 0,8M
(melhor conversao apresentada para esta tempé@raaprasentou conversao do
acido oléico proximo ao resultado obtido para a>Zr@ mesma concentracdo de
sulfato.

Comparando os resultados obtidos com o catalisddGM-41 e os
resultados obtidos com Zs(pode-se comprovar que realmente se faz necesséria
adicao de sulfato ao catalisador MCM-41 para serobbnversoes mais altas e
mais proximas da Zr
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5.2.3. Reac0es utilizando NI sulfatado

Assim como a Zr@ sulfatada, testes adicionais de esterificacdocitin a
oléico a 30°C foram realizados sobre o,Gfsulfatado e puro. As Figuras 5.31 a
5.35 mostram as curvas de conversdo em funcdo mpoteNo caso dos
catalisadores de nidbio, podemos observar que ecepso de sulfatacdo aumenta
consideravelmente a atividade catalitica em relagdblbOs puro. O NBOs puro
apresentou conversao meédia de 50 % e apds a sélfataas conversdes
aumentaram para 65, 67, 72 e 48 %, para ®pibtido através de sulfatacdo com

solucdes de acido sulfurico de concentracdes 2006 e 0,8 M, respectivamente.

100

80
S 60
&
l@ ® T ®
Q 404 T
5 e
@) -

20 4 e

_,_,"/ szos
o T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 5.31- Curva de conversdo em funcao do teshepécido oléico a 30°C utilizando catalisador
Nb.Os,
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Figura 5.32- Curva de conversdo em funcao do tesepécido oléico a 30°C utilizando catalisador
Nb,Os sulfatado com solu¢éo de concentracdo 0,2M.

Através das Figuras 5.31 e 5.32 pode-se notar qirapeegnacdo do
catalisador com solucéo de sulfato a 0,2M melh@amonversdo do acido oléico
em comparacao a reacao com catalisador sem suwéatouma conversdo em torno
de 65% para o catalisador sulfatado, logo nos prasieninutos de reagao.

A figura 5.33 apresenta a curva de conversédo egéfudo tempo de acido
oléico, a 30°C, utlizando o catalisador X sulfatado com solucdo de
concentracdo 0,4M. Nesta figura, nota-se um aunpoigressivo na conversao ao
longo do tempo de reacdo que se estabiliza apdsiB0tos, alcancando uma

conversao proxima a obtida para o catalisadortsuléea 0,2M.
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Figura 5.33- Curva de conversédo em funcéo do tesepécido oléico a 30°C utilizando catalisador
Nb,Os sulfatado com solug&o de concentracdo 0,4M.

A Figura 5.34 apresenta a curva de converséo egidudo tempo de acido
oléico, a 30°C, utlizando o catalisador M sulfatado com solucdo de
concentracdo 0,6M. Nesta figura, observa-se unabiézacdo na conversdo apos
20 minutos de reagao, com conversao em torno de 70%

Na figura 5.35, a adicdo de solucdo de sulfato comcentracdo 0,8M,
gerou um excesso de acidez na superficie do @atalisinterferindo na conversao
do &cido oléico.
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Figura 5.34. Curva de conversdo em funcdo do teshepécido oléico a 3C utilizando catalisador
Nb,Os sulfatado com solu¢éo de concentracdo 0,6M.
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Figura 5.35. Curva de converséo em funcgdo do tesfepacido oléico a 3C utilizando catalisador
Nb,Os sulfatado com solug&o de concentracdo 0,8M.
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A Figura 5.36 mostra um comparativo entre as cades apos 10 minutos,
das amostras de MCM-41, Zr@ NbOs sulfatados. Como se pode observar, a
ZrO, a 30°C apresentou melhores resultados, seguidp MEM-41 a 45°C. O
Nb,Os a 30°C e MCM-41 a 60°C apresentaram resultadoslasas, na
concentragdo de 0,4 M. O MCM-41 a°B0n&do apresentou desempenho
satisfatorio, porém, quando aumentada a temperahwave um aumento da
conversdo. Esses resultados mostram que o MCM-dhhakiante promissor nas
reacoes de esterificacdo, e, que o estudo da stimidade pode ser de grande
importancia para que este apresente niveis de K&#o/éguais ou superiores aos
catalisadores de referéncia. Esta melhoria essaniluida ao aumento dos sitios
acidos superficiais, através de outros tratamentmsno, por exemplo, a

incorporacdo de aluminio na estrutura mesoporespiido de sulfatagdo (Kresge
et al., 1992).
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Figura 5.36. Grafico comparativo das conversfedcitio oléico sobre diferentes catalisadores apés
10 min.
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6.0. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

6.1. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram apresentados resultadosime@nis sobre a sintese,
caracterizacdo e comportamento catalitico de sdeestalisadores sulfatados tipo
MCM-41, ZrO, e NkOs, frente a reagcdo modelo de esterificacéo etilea@ado
oléico.

Através de sintese hidrotérmica, com ajuste dideiopH, foi sintetizado
com sucesso 0 material mesoporosos tipo MCM-41;

Através de analises de difracdo de Aijofoi observado que o
material na forma calcinada foi obtido com altougge ordenacdo hexagonal,
exibindo o difratograma tipico do MCM-41. Dessanfaro método de calcinagéo
foi efetivo na remocdo total das espécies CTMA+ semmprometer
estruturalmente o MCM-41;

Com base nas andlises de espectrossapiegido do infravermelho
médio, foi possivel identificar as freqliéncias adionais e suas respectivas
atribuicbes referentes aos grupos funcionais ocgénpresentes na estrutura do
direcionador (CTMA+) e grupos funcionais inorgamsiaeferentes a estrutura do
MCM-41,

As andlises via FT-IR, evidenciaramotalt remo¢do da molécula
direcionadora CTMA+, apds a calcinacéo, pelo desapaento das bandas tipicas
desse composto organico (2350 - 3000, 1450 - 1Y) - 1490 e 955 - 965 ¢h

As analises de FT-IR também evidenaiasapresenca dos grupos
sulfato ligados na superficie do MCM-41, pelo apemento das bandas
vibracionais em 850-880, 650-610 e 1215-1125.cm

As reacles de esterificacdo mostrarafaseante eficientes, ja que
estas foram realizadas a pressdo ambiente e asb@wrgeraturas, alcancando

conversoes relativamente altas.



92

De acordo com os resultados obtidos, nas tempasastudadas de 30°C,
45°C e 60°C, a adicdo de sulfato na superficie aitalisadores melhorou sua
atividade catalitica em relagéo aos suportes puros.

Os catalisadores MCM-41 sulfatados, obtidos via r@agpacdo com
solugbes de diferentes concentragcbes, mostrarapneseissores nas reacoes de
esterificacdo de acido oléico. Os melhores resodtate conversao ocorreram na

temperatura de 46, com concentracéo na solucéo de impregnaca@hie 0,

6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas técnicas empregadas e resultado®btadse trabalho,

podemos sugerir para trabalhos futuros:

» Estudar a influéncia de outros tipos de catalissglanesoporosos,

como, por exemplo, MCM-41 contendo aluminio nagstg;

» Estudar a regeneracdo dos catalisadores e seu esasoutras

bateladas de reacéo;

» Caracterizar os catalisadores sulfatados por owf@scas, como
por exemplo, andlise térmica, visando obter corfela para a

estrutura e a reatividade desses catalisadores;

» Variar outras condigbes experimentais, tais conmo te acido

carboxilico e razdo molar acido/alcool;

» Estimar conversdo e caracterizar os produtos dgioeatravés de

cromatografia gasosa.
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