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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTOS PARA A SINTESE E
CARACTERIZACAO DE CATALISADORES E DE BIODIESEL.
Catalisadores basicos nanométricos do tipo ABO;3 foram sintetizados pelo método
de combustdo em solucdo de nitrato-B-alanina. Os po6s dos catalisadores foram
formados por autocombustdo em tempos de até 5 min e demonstraram alta
cristalinidade e fase Unica, sem necessidade da etapa de calcinacdo. Anélises de
DRX mostraram que os Oxidos de calcio formados (CaZrOs e CagglioZr903)
apresentam estrutura perovskita com sistema ortorrombico, enquanto que para o
oxido Li,ZrOj3 foi observada uma estrutura monoclinica, resultados avaliados com
o refinamento de Rietveld. Diferentes técnicas foram empregadas para a
caracterizacgdo dos catalisadores (MEV-FEG, TPD-CO,, TGA, fisissor¢do de N,
(BET), ICP OES, MIP-OES, WD-XRF e FT-IR). Foram realizados diferentes
métodos de decomposicéo acida, em substituicdo ao emprego de HF, para analise
elementar dos Oxidos. Com recuperacdo obtida entre 92 e 101%, com baixos
desvios e LOQs. A atividade catalitica dos materiais foi testada na reacdo de
transesterificacdo etilica com acetato de metila (reacdo modelo). CaggLioeZr0 903
foi o 6xido mais ativo, atingindo 92% de conversdo em acetato de etila, seguido
pelo Li,ZrOs, com 64% de conversdo. O CaZrO; apresentou atividade catalitica
desprezivel. Testes de reuso dos catalisadores contendo Li indicaram conversao
média de cerca de 50% até 0 6° reuso. A incorporacao de Li ao zirconato produziu
alteracbes texturais e de propriedades basicas, resultando catalisadores mais
eficientes e promissores para a transesterificacdo. O CaggLigsZr0 903, também foi
avaliado na reacdo com 0leo de soja para produzir biodiesel, com rendimento de
60% m/m para condi¢des amenas de reacdo (razdo molar 6leo/etanol 1:12 e 50°C
por 30 min). Embora tenha sido detectada lixiviacdo de ions metalicos dos
materiais mais ativos, ndo foi observada reacdo em fase homogénea. Um sistema

composto por reator rotativo e micro-ondas (RPB + MW) foi desenvolvido para
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a producdo continua de biodiesel com reacdo instantanea de transesterificacdo
etilica sob catalise heterogénea. Teor de ésteres totais de 19% foi obtido com um
tempo de apenas 1 minuto de coleta de produtos, demonstrando ser um sistema

promissor para a aplicacdo proposta.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PROCEDURES FOR SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION OF CATALYSTS AND BIODIESEL. ABO; basic
catalysts were synthesized by the nitrate-p-alanine solution combustion method.
The catalysts powders were produced by self-combustion in times up to 5 min,
presenting high crystallinity and single-phase, without the calcination step. XRD
analyses showed that the produced calcium oxides (CaZrO3z and CaggLigsZr0903)
presented perovskite structure with the orthorhombic system, whereas a
monoclinic structure was observed for Li,ZrOs oxide, results confirmed with the
Rietveld refinement. Different techniques were used to characterize the catalysts,
such as MEV-FEG, TPD-CO,, TGA, N, (BET), ICP OES, MIP-OES, WD-XRF
and FT-IR. Different methods of acid decomposition were employed, instead of
HF, for elemental analysis of the oxides. Recovery values were observed between
92 and 101%, with low deviations and LOQs. The catalytic activity of the
synthesized materials was tested by the reaction of ethyl transesterification with
methyl acetate (model reaction). The CagoLiosZro9O3 was the most active oxide,
reaching 92% conversion to ethyl acetate, followed by oxide Li,ZrOs, with 64%
conversion. The CaZrOs; had negligible catalytic activity. Reagent tests of Li-
containing catalysts indicated average conversion of about 50% up to the 6°
recycle. The Li incorporation to zirconate produced changes in the textural and
basic properties, resulting in more efficient and promising catalysts for the
transesterification. The CaggliosZrosO; was also evaluated in the oil
transesterification reaction for biodiesel production, with a yield of 60% m/m
under mild reaction conditions (molar ratio 1:12 oil/ethanol and 50 °C for 30 min).
Although the metallic ions leaching from the most active materials has been
detected, no reaction was observed in the homogeneous phase. A system
composed of a rotating packed bed reactor and a microwave oven (RPB + MW)

was developed for the continuous flow biodiesel production by the ethylic
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transesterification instant reaction under heterogeneous catalysis. Total ester
content of 19% was obtained with 1 min of product collect time, demonstrating a

promising system for the proposed application.
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1- INTRODUCAO

Mediante a crescente demanda de fontes energéticas e a escassez de
combustiveis fosseis sdo necessarios estudos acerca do desenvolvimento de
biocombustiveis provenientes de fontes renovaveis, sendo que o biodiesel
apresenta caracteristicas que o qualificam como alternativa viavel ao uso do diesel
combustivel. O biodiesel € um combustivel biodegradavel, de fonte renovavel e
nado toxico, que se apresenta como uma importante alternativa ao uso de diesel de
petroleo, com menor emisséo de poluentes, mostrando-se como uma boa opg¢éo
para obtencdo de energia de forma sustentavel, econémica, social e
ambientalmente correta®?,

Conforme a Resolucdo ANP n° 45 de 25/08/2014, “Biodiesel ¢
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida em
Regulamento Técnico”®. A Lei n° 11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz
energeética brasileira, devendo ser adicionado ao Oleo diesel em proporcéo
definida. Inicialmente, a mistura legalmente obrigatoria era de 2 % de biodiesel
adicionado ao diesel (denominado B2) em todo o territério nacional. Esse
percentual tem sido gradualmente ampliado pelo Conselho Nacional de Politica
Energeética (CNPE), sendo que atualmente o valor adicionado de biodiesel ao
diesel deve ser de 8 %. Até o ano de 2019 ficou estabelecido que o percentual
devera chegar a 10 %®.

Esse biocombustivel é obtido por reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos de 0Oleos vegetais ou gorduras animais com alcoois de cadeia curta,
como metanol e etanol, em presenca de catalisadores®®. A sintese de biodiesel
através da transesterificacdo etilica tem despertado interesse em detrimento a
metilica devido ao fato do etanol ser proveniente de fonte renovavel e néo

toxico®. Além disso, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais desse alcool,
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ficando atras somente dos Estados Unidos. Em contrapartida, o uso de etanol leva
a misturas mais dificeis de separar e 0s rendimentos habitualmente sdo menores
em relacdo aos obtidos na metandlise, uma vez que ion metdxido € mais reativo
que o etdxido,

A producdo industrial de biodiesel tipicamente emprega catalise
basica homogénea, utilizando alcdxidos ou hidroxido de sddio ou de potassio em
presenca de metanol®9, principalmente por promoverem com eficécia a reagdo
de transesterificagdo a temperaturas relativamente baixas“?. Porém, um
inconveniente consideravel no uso desses catalisadores é a possivel formacéo de
emulsdes e saponificacdo, resultando em uma mistura complexa e de dificil
separacdo®!, Em virtude da possibilidade de reuso do catalisador e simplificagdo
das etapas de purificacdo do biodiesel, varios estudos tém dado enfoque a catalise
heterogénea®®12),

Oxidos de metais alcalino-terrosos tém recebido destaque por
demonstrarem insolubilidade nas misturas reacionais e menor corrosdao. No
entanto, oOxidos simples como o CaO apresentam atividade -catalitica
relativamente baixa em comparacéo a obtida no processo homogéneo atual, além
da possibilidade de reagirem com CO, e agua da atmosfera, ocasionando
desativacdo catalitica®®. Neste contexto, o uso de Oxidos metalicos mistos
mostra-se como uma alternativa para alterar a forca béasica, melhorando a
atividade e a estabilidade dos 6xidos metalicos simples®. Dentre os éxidos
multimetalicos com possivel aplicabilidade na transesterificacdo estdo as
perovskitas do tipo ABO3, onde A pode ser um metal alcalino-terroso, alcalino ou
terra rara e B representa um metal de transicdo. Esses compostos possuem boa
versatilidade, podendo ter sua atividade altamente melhorada através de
substituicdes parciais nos sitios A e/ou B com pequenas alteracbes em sua
estrutura®).

Alguns trabalhos tém demonstrado ainda que a incorporacéo de litio

a Oxidos promove a elevacdo do carater basico e, como consequéncia, um
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aumento no desempenho catalitico dos materiais em reacdes catalisadas por base,
como é o caso da transesterificacdo6-19),

A sintese do biodiesel envolvendo fontes de aquecimento
alternativas, como radiacdo micro-ondas, pode ser realizada levando a um menor
tempo de reacdo®®2?% e possivelmente em maior conversédo dos triglicerideos em
ésteres alquilicos. A producéo de biodiesel em fluxo continuo é interessante para
aumentar a produtividade e reduzir tempo e custo dos processos. Alguns autores
tém aplicado efetivamente o reator rotativo de leito empacotado (sigla RPB — do
inglés rotating packed bed) em reacdo de transesterificacdo com metanol sob
catalise homogénea®?. No entanto, sua funcionalidade em reacdes sob catalise
heterogénea ainda é um desafio que necessita maiores estudos.

Diante do exposto, nesta tese € proposta a avaliacdo da atividade
catalitica e a estabilidade de dxidos mistos do tipo ABOj3 sintetizados pelo método
de combustéo. Além disso, foi verificada a viabilidade do emprego de 6xidos do
tipo perovskita a base de calcio e litio na producdo de biodiesel por reacdo de
transesterificacéo etilica, com o desenvolvimento de metodologia apropriada para
caracterizacdo elementar dos materiais sintetizados. Por fim, é proposto o
desenvolvimento de um sistema que promova a obtencdo de produtos com alto

rendimento em curto tempo de reagéo.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Aspectos relacionados ao biodiesel

A alta demanda de energia na atualidade e os problemas ambientais
ocasionados pela queima de combustiveis fosseis tem tornado essencial a busca
por fontes renovaveis de energia. Uma boa alternativa para esses impasses deve
ser tecnicamente viavel, economicamente competitiva e ambientalmente
aceitavel. O biodiesel apresenta caracteristicas satisfatorias em alternativa ao
combustivel fossil diesel, principalmente do ponto de vista ambiental, sendo
biodegradavel e ndo tdxico, além de apresentar menores perfis de emissdo de
poluentes em relacéo ao diesel de petréleo®.

As emissdes de gas carbbnico no ciclo de vida do biodiesel séo
menores do que para o diesel féssil. Considerando-se um motor de 6nibus, por
exemplo, a utilizacdo do B100 reduz as emissdes liquidas em 78,45%, quando
comparado ao diesel de petroleo. Assim, o uso do biodiesel em 6nibus urbanos é
uma estratégia vantajosa para reduzir emissdes de poluentes em areas urbanas®?,
As vantagens ambientais do biodiesel em relacdo ao diesel de petroleo séo
decorrentes principalmente do estabelecimento do ciclo fechado do carbono, onde
a planta a ser utilizada como matéria-prima absorve o CO, liberado na queima do
biocombustivel nos motores®®. Assim, o CO, produzido com a combustdo é
quase que totalmente fixado durante o cultivo de oleaginosas. A Figura 2.1 ilustra
um ciclo fechado de carbono na queima de biodiesel.

Além disso, para que um biocombustivel seja considerado viavel
ambientalmente, é necessario que supra a demanda de combustivel fossil,
considerando sua eficiéncia energeética. Dessa forma, dois fatores sdo primordiais,
tais como o custo econdmico e o balango energético®. Gazzoni et al. obtiveram

balanco de 1:3,95 e 1:2,9 para biodiesel de soja e de canola, respectivamente®@?,



Revisédo Bibliografica 7

’ ‘
gl ‘ o

Refinaria Fotossintese

FIGURA 2.1 - Ciclo fechado de carbono com o consumo de biodiesel. (Fonte:

acervo pessoal).

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 6leos e gorduras,
empregando alcoois primarios de cadeia curta é amplamente aplicada para
obtencdo de biodiesel, além de fornecer o glicerol como coproduto. Dentre o0s
alcoois mais utilizados para esse fim estdo o metanol e o etanol, sendo o metanol
mais empregado comercialmente, devido ao fato de ser mais reativo, implicando
em menor tempo de reacdo a menores temperaturas. No entanto, o metanol
residual pode causar corrosdo e reduzir o ponto de fulgor e a lubricidade do
biodiesel®2", Ao passo que, o etanol apresenta atoxicidade, além de ser
renovavel e de producdo bem estabelecida no Brasil, fornecendo um biodiesel de
maior lubricidade em comparacdo ao obtido com metanol. Porém, uma
desvantagem no seu uso é a promocao de maior dispersdo do glicerol no produto
formado, dificultando sua separacéo®®.

A reacdo de transesterificacdo, também chamada de alcodlise,

envolve a substituicdo de grupos carboxila da molécula de triglicerol por grupos
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hidroxila de alcool de cadeia curta, utilizado como agente de transesterificacao,
levando a formacédo de ésteres de alquila e glicerol, conforme equacéo geral
representada na Figura 2.2, na qual a reacdo estequiométrica envolve um mol de
triglicerideo com trés mols de alcool para produzir trés mols de alquil éster
(biodiesel) e um mol de glicerol®?®, Porém, um aumento dessa razdo molar 3:1
de alcool e 6leo € necessario para promover o deslocamento do equilibrio quimico
no sentido de formacdo dos produtos (ésteres de acidos graxos). Habitualmente

tem sido utilizado um excesso de alcool em proporgdes de 6:1 ou 12:1@7,

7
R1/k°R

o
o A talisador HO
}O R, + 3R OH Catalisador catalisador }OH + Ry OR

7

o RO R;

—0

Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres de
alquila

FIGURA 2.2 - Equacdo geral de transesterificacdo. (Fonte: acervo pessoal)

Esse processo € realizado em presenca de catalisador, que pode ser
acido, basico ou enzimatico. O mais empregado envolve a catalise homogénea
alcalina, como os alcoxidos e hidroxidos de potassio ou de sodio, proporcionando
maiores rendimentos em menor tempo®®. Porém, um inconveniente no uso desses
catalisadores é a possivel ocorréncia do fendmeno de saponificacdo, reduzindo o
rendimento. Tipicamente, a presenca de acidos graxos livres (FAAS) leva a
formacdo de sal sodico de acido graxo e agua, ou metanol quando utilizado o
metoxido de sédio, resultando em uma mistura complexa e de dificil separacéo
contendo &cidos graxos livres, sabdo, mono e diacilglicerideos, biodiesel, glicerol,

agua e/ou metanol®). Sendo assim, diversos pesquisadores tém dado enfoque ao



Revisdo Bibliografica 9

estudo de catalisadores heterogéneos que contornam tais eventualidades e
facilitam os processos de purificagdo dos produtos, tornando possivel o
reaproveitamento do catalisador.

Os catalisadores convencionalmente empregados na reacdo podem
ser classificados como acidos ou alcalinos. O tipo de catalise a ser selecionado
depende, principalmente, das caracteristicas da matéria-prima empregada.
Fazendo um comparativo geral entre catdlise homogénea bésica e acida, a
primeira apresenta vantagens que a tornam mais utilizada na producéo industrial
de biodiesel, uma vez que catalisadores basicos promovem reacdo mais rapida
com maiores rendimentos e sob condi¢Ges mais brandas, portanto com menor
custo energético. Porém, seu emprego € pouco eficiente com matéria-prima de
alto teor de acidez como sebo bovino e 0leos residuais. Além disso, é suscetivel
ao fendmeno de saponificacdo, levando a dificil separacdo de fases e a
necessidade de varias etapas de purificacao.

Em contrapartida, a catalise &cida possibilita a realizacéo de reacdes
simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo, possibilitando aplicacdo com
amostras de baixo custo e alto teor de acidos graxos. Porém, além de demandar
maior energia, ou seja, altas temperaturas, provoca maior corrosao, ocasionando
maior custo na construcdo e manutencéo de plantas industriais®!%. Avaliando-se
0S mecanismos e etapas reacionais, a diferenca entre atividade catalitica acida e
basica na reacdo de transesterificacdo é devida, principalmente, a formacédo de
especies eletrofilicas contra a formacdo de espécies fortemente nucleofilicas,
respectivamente@®?9, Assim, a catalise alcalina atua em uma rota direta
comparando-se com catalise acida, onde numa primeira etapa ha ocorréncia da
protonacdo do grupo carbonilico, para posteriormente ser atacado
nucleofilicamente pelas moléculas de alcool, que atuam como agentes de
transesterificacdo®®. Os catalisadores habitualmente empregados na alcodlise

acida, so os acidos de Bronsted-Lowry, como os acidos sulfarico e sulfonico®?,
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2.2 - Catalise heterogénea para a sintese de biodiesel

Devido aos inconvenientes ja mencionados para a catalise
homogénea, 0 alto consumo de energia e o custo de separacdo do catalisador do
meio reacional sdo fatores que levam ao desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos para a sintese de biodiesel, embora apresentem menor atividade e
requeiram condicGes mais drasticas de reacdo. Dessa forma, € imprescindivel
conhecer suas propriedades para entender melhor a correlagéo entre atividade
catalitica e forca &cida e basica.

Um dos principais problemas dos catalisadores heterogéneos € a sua
desativacdo com o tempo, devido a alguns fenbmenos, como envenenamento,
coque, sinterizacéo e lixiviagdo™?. A sintese de biodiesel é principalmente afetada
pelo tipo de catalisador, razdo molar oleo/alcool, temperatura de reacdo e
impurezas residuais, como os acidos graxos livres. Nesse contexto, a selecdo do
catalisador é a primeira etapa a se definir num sistema de transesterificagdo™?.

Diversos catalisadores heterogéneos tém sido reportados para a
reacdo de transesterificacdo, tais como zeolitas, heteropoliacidos, zircOnia
sulfatada, resinas de troca idnica, acidos sulfénicos imobilizados, complexos de
cianeto de metal duplo, hidrotalcitas, sais metalicos imobilizados/insoluveis,
bases organicas imobilizadas, enzimas, alcoxidos de metais alcalino-terrosos,
Oxidos metalicos mistos, oxidos basicos suportados em material de alta area
superficial, 0xidos béasicos, liquidos ibnicos, acidos e bases organicas, hidroxidos
lamelares e carboxilatos lamelares®®2”, A atividade catalitica destes materiais
pode ser atribuida aos sitios acidos de Bronsted-Lowry, pela sua capacidade de
protonar a carbonila dos acidos graxos formando carbocations suscetiveis ao
ataque nucleofilico de alcoois. E/ou ainda, pode ser devida a sitios acidos ou
bésicos de Lewis®?”,

Dentre os éxidos béasicos, destacam-se os formados por metais

alcalino terrosos a base de Ca, por serem relativamente de baixo custo, exibindo
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baixa solubilidade em metanol®?. Alguns trabalhos investigam a eficiéncia de
Ca0, que tem demonstrado boa atividade catalitica, porem com limitacdes de
estabilidade. Dessa forma, nota-se a relevancia em estudar Oxidos basicos
multimetalicos contendo Ca. Catalisadores basicos magnéticos nanométricos a
base de Ca foram preparados a partir de CaO e Fe;O4, cOm 0 emprego de
carbonato de sodio e hidroxido de sédio como precipitantes, levando a formacéo
de CazFe,Os, que demonstraram taxas de recuperacdo e atividade melhores na
reacédo de transesterificacdo, em comparagdo ao éxido basico CaO®,

Oxidos do tipo perovskita ABOs possuem a capacidade de acomodar
uma variedade de ions de diferentes valéncias, com alta condutividade eletronica
e mobilidade de oxigénio, apresentando boa estabilidade térmica. Ha
possibilidade dos ions serem parcialmente substituidos, levando a uma gama de
materiais com propriedades cataliticas diferentes. Assim, variando-se a
substituicdo dos ions A e B, pode se mudar fortemente a estabilidade e a atividade
do catalisador formado®?. Dados da literatura mostram que ha poucas pesquisas
direcionadas a avaliar a atividade desse tipo de material na reacdo de
transesterificacdo e producéo de biodiesel.

Em pesquisa realizada por Kawashima et al.®? foram investigados
catalisadores basicos heterogéneos contendo bario, calcio, magnésio ou lantanio,
do tipo ABOs3, na transesterificacdo metandlica de 6leo de colza. Os autores
observaram que os oxidos contendo calcio, dentre eles 0 CaZrOs, apresentaram
boa atividade e estabilidade catalitica®?.

Uma nova fase de CaZrOs, formada por CaO-ZrO, sintetizada por
reacdo de combustdo com nitrato e ureia foi empregada na producédo de biodiesel
a partir de 6leo de soja com metanol (razdo molar igual a 1:25 e 65°C). Os
resultados mostraram que com o aumento da razdo molar Ca/Zr houve um
aumento da atividade catalitica, que foi associado ao maior namero de sitios

bésicos na superficie dos catalisadores®?,
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Oxido do tipo perovskita de estrutura ortorrdmbica, Nag1CaggTiOs,
foi obtido por sintese hidrotérmica alcalina e investigado na producéo de biodiesel
(condicbes otimizadas: razdo 6leo/metanol de 1:36; T = 60 °C e 8h de reacdo),
resultando em um rendimento elevado e igual a 93%G%.

Em recente pesquisa, Kesi¢ et al.®® avaliaram a performance
catalitica de perovskitas de fase Unica CaZrOs, CaTiOz, CaMnQOj3; e CazFe,Os na
transesterificacdo metanolica de 6leo de girassol. Esses catalisadores foram
preparados pela calcinacdo de misturas estequiométricas de CaCO3-ZrO,, CaCOs-
TiO,, CaCO3-MnO, e CaCOs-Fe;03. Sob condigdes brandas de reacdo (razéo
molar metanol/6leo 6:1, 10 % em massa de catalisador e T = 60 °C) foi observada
atividade catalitica insignificante ou inexistente. Em contraste, quando a reacéo
de transesterificacdo foi realizada a 165 °C, com maior razdo metanol/6leo de 10:1
e 2 % em massa de perovskita pura, os rendimentos foram maiores que 90 % em
3hG9),

Diante disso, nota-se a relevancia em verificar o comportamento
catalitico de oOxidos do tipo perovskita contendo calcio e outros metais
semelhantes formados por substituicdes parciais, ou ainda incorporar elementos
que possam melhorar a atividade catalitica. Alguns trabalhos tém demonstrado
que a incorporacdo de litio a 0xidos promove aumento de basicidade e, como
consequéncia, um aumento no desempenho catalitico dos catalisadores®6-18),

Watkins et al.®® investigaram o uso do 6xido Li-CaO na reagdo de
transesterificacdo, constatando um aumento da forca basica do Oxido simples
(CaO) com a adicdo de litio resultando em maior atividade catalitica®®. Em
pesquisa recente, Oxidos de zircbnio dopados com metais alcalinos foram
aplicados em reacGes simultaneas de esterificacao e transesterificacdo. O Li/ZrOs,
com estrutura associada ao Li,ZrOs, resultou em rendimentos de ésteres metilicos

de acidos graxos (FAMES) acima de 90% sob condices otimizadas de reagdo®”.
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2.3 — Perovskitas: caracteristicas e metodo de preparacao

Oxidos com estrutura perovskita sdo materiais ceramicos com
estrutura cristalina definida representada pela formula geral ABOj3. As estruturas
perovskitas podem sofrer distor¢Oes provocando deformacdes na rede cristalina
que variam a simetria de cubica para ortorrdmbica ou romboédrica.

O CaTiO3; exemplifica bem a versatilidade das perovskitas, podendo
apresentar diferentes estruturas dependendo das condicdes de sintese e
temperatura, demonstrando estrutura ortorrobmbica a temperatura ambiente e
clbica a cerca de 1400 °C®®), A Figura 2.3 (a) representa o esquema espacial de
sua estrutura ortorrbmbica. Enquanto que, uma estrutura perovskita cubica ideal
generalizada é representada na Figura 2.3 (b), evidenciando um cluster BOg
octaédrico, onde os sitios A representam ions de terras raras, metais alcalinos,
alcalino terrosos ou outros ions volumosos, como Pb*? e Bi*3, O sitio B representa
fons de metais de transicdo dos grupos 3d, 4d ou 5d©9,

Na estrutura cubica o cation A (maior raio i6nico) é rodeado por 12
atomos de oxigénio, ou seja, encontra-se dodecacoordenado e o cation B (menor
raio i6nico) é distribuido hexacoordenadamente. Esses complexos permitem
substituicbes parciais nos sitios A e/ou B, o que pode ocasionar melhora na
atividade catalitica com alteracbes medias na estrutura. Esses éxidos mistos
apresentam uma variedade de simetria de rede, podendo ser: cela cubica,
tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica ou monoclinica. Portanto, sdo materiais
versateis, sendo passiveis de acomodar ions com diferentes valéncias e serem
submetidos a substituicdes parciais, criando vacancias de ions na rede e
melhorando o transporte de ions oxigénio. Em adicdo, podem possuir
propriedades ferroelétricas e magnéticas com alta estabilidade térmica e quimica,
possibilitando a obtencdo de diversos materiais estaveis e com propriedades

distintas54041),
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FIGURA 2.3 — Esquema de estrutura cristalina perovskita ABOs. a) estrutura
ortorrdombica de CaTiO3 na forma de poliedros; b) estrutura cubica ideal. (Fonte:
acervo pessoal; ilustracdo (a) feita com modificacdo em base de dados do
programa Diamond 3.2, referente a ficha ICSD 62149).

Alguns requisitos devem ser levados em conta para se configurar
uma estrutura perovskita. Dentre os quais, tem-se o fator de toleranciat, definido
segundo Goldschmidt apud Galasso®? como medida do desvio da idealidade para
a estrutura cubica ABO;. A formacéo da estrutura perovskita é estabelecida de
acordo com limites tolerdveis do tamanho do raio dos ions envolvidos,
obedecendo ao fator de tolerancia t, calculado a partir da Equacéo 2.1. Onde, Ra
representa o raio do ion A, Rg representa o raio do ion B e Ro representa o raio de

oxigénio.

(R4 + Rp)

" J2(R, + Ry)

(Equacéo 2.1)
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Considerando-se as distancias interatomicas A-O e B-O, sendo que
valores proximos a 1,0 representam uma estrutura cubica ideal. As distor¢Oes da
estrutura devem levar a valores de fator t entre 0,75 e 1,042,

A eletroneutralidade € outra condicdo essencial para constatar a
formacdo de perovskita, além da relacdo entre os raios idnicos (fator de
tolerancia), onde a soma das cargas cationicas deve ser igual ao total das cargas
anibnicas. Ou seja, a soma das cargas dos ions A e B deve ser equivalente a carga
dos anions O% “3),

Os oxidos mistos do tipo perovskita podem ser obtidos por diferentes
métodos de sintese. Dentre 0s mais comuns tem-se a mistura de 6xidos (rea¢do no
estado solido), co-precipitacéo, sintese sol-gel e o0 método Pechini®). Também
podem ser preparados por reacdo de combustdo, apresentando fase majoritaria
diferente da obtida pela reacdo no estado solido, habitualmente levando a maior
proporcao de perovskita®®,

Em geral, a sintese desses materiais é realizada sob altas
temperaturas, inicialmente ocorrendo a decomposicédo dos precursores dos cations
A e B da estrutura de interesse. A reacdo incompleta pode levar a formacéo de
Oxidos isolados AO, e BO,“9). Portanto, a formagcéo de estrutura perovskita com
fase Unica e diretamente relacionada ao método de preparacédo adotado.

Basicamente, no método por combustdo, as reacbes exotérmicas
iniciadas por uma fonte externa de calor se tornam autossustentaveis, levando a
formacdo do produto em curto intervalo de tempo, com as vantagens de
simplicidade, rapidez, baixo custo e boa homogeneidade. Além da extingdo de
eventuais impurezas temporarias, que sao expelidas com a alta temperatura gerada
na chama de combustéo, conferindo alta pureza aos materiais produzidos, sem
necessidade de etapa de calcinacdo®”. Uma vez que, as particulas de tamanho
grande ou aglomerados podem ser facilmente desintegrados durante o processo,
devido a geracdo de gas, levando a formacdo de produtos de alta pureza®®). A

quantidade de combustivel e a temperatura sdo fatores importantes para que
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ocorra a autoignicdo. Além disso, a quantidade total de reagentes pode reduzir a
temperatura da sintese®,

Dessa forma, nota-se que o tipo e a quantidade de combustivel
adicionado a solucdo precursora podem influenciar significativamente na
qualidade do produto formado. A solucdo precursora € composta, normalmente
por nitratos de metais de interesse. O processo ocorre devido a reacdo exotérmica
redox entre ions nitrato e o combustivel, onde a rapida eliminacdo de gases
decompde os precursores, levando a formagdo de nanoparticulas“®. Geralmente
sdo utilizados compostos contendo o grupo amino como combustiveis, dos quais
0s mais comuns sdo glicina e ureia®). Reagentes combustiveis que contém
grupos carboxila, amino ou alifaticos sdo essenciais para a dissolu¢do do
precursor. O tipo e a quantidade de combustivel na solucdo precursora
influenciam fortemente na dindmica da sintese, refletindo nas propriedades do
produto final®3#®), Aruna e Rajam avaliaram a mistura de combustiveis na sintese
de Al,03-ZrO; por combustédo de solucdo, sendo que constataram a formacao de
materiais com diferentes propriedades utilizando 0 mesmo meétodo de combustao,
porém, variando-se 0s tipos de precursores e agentes combustiveis. Além disso,
relataram que o emprego de acetato de amonio juntamente com ureia e glicina
permitiu a extincdo do uso de combustiveis a base de hidrazina®®.

lanos e Barvinschi® prepararam CaZrOz; por dois métodos
diferentes, dentre eles a sintese por combustdo de solucdo, utilizando um sistema
nitrato-alanina, que induziu a formacgéao de um po de alta cristalinidade e pureza e
de maior area superficial, em detrimento daquela obtida para o 6xido sintetizado
via método ceramico.

Em trabalho recente a sintese da perovskita LaFeOs foi realizada com
a mistura nitrato-glicina, empregando método de combustdo, no qual a glicina
teve a funcdo de combustivel. A variagdo da concentragdo de glicina foi
correlacionada as propriedades da perovskita formada, observando-se que o

tamanho de particulas foi diminuido com o aumento da razéo glicina-nitrato®2.
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A sintese por combustdo de solucdo glicina-nitrato foi também
empregada por Boobalan et al. na sintese de CaZrO3; nanométrico de estrutura
perovskita ortorrémbica e com fase cristalina Ginica®. O Li,ZrOs foi preparado a
partir de um método de combustdo modificado, com o emprego de LiOH em
substituicdo ao nitrato metalico adicionado a ZrO,, em presenca de ureia como
combustivel. Entretanto, a combustdo nessas condi¢des ndo se mostrou totalmente
eficiente para a formagcao do referido 6xido®?.

Os oxidos CaZrOs e Li,ZrO3 séo importantes em diversas aplicacoes,
além de atuarem como catalisadores. O CaZrO3 tem sido utilizado como pigmento
ceramico®%%¥), condutor idnico para eletrodos solidos®®, capacitores ceramicos
multicamadas®® e ressonadores dielétricos“Y. Sua utilizacdo generalizada se deve
as suas valiosas propriedades térmicas, elétricas, mecanicas e luminescentes,
como alta temperatura de fuséo (2340 °C) e permissividade dielétrica e baixo fator
de dissipagao®®57),

Alguns autores®®%) relataram que Li,ZrOs apresenta uma excelente
estabilidade térmica, quimica e mecanica, que o torna um material potencial para

aplicaces em reatores de fusdo nuclear®%®),

2.4 — Decomposicdo acida de oxidos de zircénio

A determinacdo elementar na composi¢do dos oxidos € um dos
aspectos essenciais, dentre as diversas caracteristicas a serem avaliadas para
verificar a sua estrutura e compreender seu comportamento nas aplicacOes
cataliticas. A decomposicdo de materiais ceramicos é de dificil execugdo. Oxido
de zirconio é fortemente resistente ao ataque acido e basico, ocorrendo formacéo
de um filme protetor de éxido. Ha relatos de que este Oxido é dissolvido
lentamente em H,SO, concentrado a quente e/ou agua régia®®. Entretanto,

Niemeld et al. observaram que a digestdo dos 6xidos alumina, titania e céria, de
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comportamento similar a zirconia, foi adequada empregando agua régia e
aquecimento sob radiacdo micro-ondas(®?.

O zircdnio € resistente aos &cidos cloridrico, nitrico e sulfarico em
concentracdes de até 50 % a temperatura de 100 °C. Além disso, mostra-se
resistente a agua régia a temperatura ambiente e praticamente insoldvel em meio
alcalino. Sendo mais facilmente dissolvido em &cido fluoridrico e sulfurico a
quente. Em meio aquoso, os nitratos, sulfatos e cloretos de zircénio geram
solugbes fortemente acidas, sendo que em pH acima de 2,0 ocorre hidrolise,
formando polimeros. Em meio alcalino, ocorre precipitacdo de hidroxidos
insolUveis, ao passo que em solugdes acidas o zirconio precipita na forma de sais
insolUveis. No entanto, em presenca de fluoretos ou oxalatos, tal comportamento
ndo é observado, pois ocorre a formacdo do ion complexo de alta estabilidade,
hexafluorzirconato (1) quando em contato com o ion F~. Com isso, o HF seria o
reagente mais eficiente para solubilizar zirconio metélico e seus compostos
insolliveis®?. Nesse contexto, é notavel a complexidade da decomposicdo de
zircbnio e materiais compostos por esse metal, em especial associado a silicatos.

Em estudo de diferentes métodos para decomposicao de silicato de
zirconio, Blumenthal apud Bergamaschi®) concluiu que o ataque quimico
produziu um material mais puro que o ataque térmico. Observando que o ataque
quimico ao silicato pode ser feito usando diferentes meios de decomposicao, tais
como &cido, gasoso ou alcalino.

Avancos nas técnicas espectroscopicas tém considerado a digestdo
da amostra como etapa determinante na analise de minérios. No caso de materiais
refratarios como zirconia é comum a digestdo incompleta, consequentemente a
determinacdo elementar habitualmente resulta em baixas recuperages®.

A decomposicdo de zirconita e zirconia por fusdo alcalina é bastante
empregada. Atualmente esse € considerado o método de escolha para digerir fases
minerais refratarias®*®¥. Na fusdo alcalina, em temperaturas na faixa de 600 °C

ocorre reacdo entre hidroxido de sdédio e zirconita, formando metassilicato de
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sodio, soluvel em dgua. Porém, também é formado o zirconato de sddio, que sofre
hidrolise em solucdo aquosa, precipitando hidréxido de zirconio. Bergamaschi
associou ao processo de abertura de minério de zirconio trés etapas subsequentes
de purificacdo e condicionamento do meio, sendo as quais as etapas de lixivia
aquosa, de dissolucéo cloridrica e de dissolucéo sulfurica®?).

A digestdo realizada em simples placas de aquecimento requer tempo
demasiado e ndo é efetiva para a dissolucdo completa de minerais refratarios,
sendo que sistemas empregando radiacdo micro-ondas melhoram tais
inconvenientes®®.

Ni et al. utilizaram mistura composta por HCI e HF sob aguecimento
por micro-ondas para dissolucdo de minério de ferro. Foi feita extracéo e ferro
com metilisobutilcetona para eliminar interferéncia espectral na determinacao de
zirconio e hafnio por ICP-AES, sendo observada boa linearidade, com baixos
limites de detecg&o®),

Helmeczi et al.®¥ investigaram o uso de radiacéo infravermelha (IR)
para acelerar digestdes acidas de fases minerais refratarias, ou seja materiais
geologicos contendo quantidades abundantes de elementos terras rara. Foi
utilizado H3PO4 no preparo das amostras e empregado um sistema “cold block”
de digestdo com 6 canais de IR, totalizando 12 lampadas ligadas a 100% de sua
poténcia. A diluicdo dos digeridos foi feita com solugdo de HNO3; 1% v/v e
determinacdo por MP-AES. Constataram que a radiacdo IR em baixo
comprimento de onda foi efetivo para acelerar a digestdo de elementos terras raras
(REEs) nos materiais de referéncia certificados (CRMSs) estudados, com
resultados equiparados com a técnica de fusdo. No entanto, 0 método néo foi
capaz de promover a digestdo completa de zirconio, com recuperagdes menores
que o esperado. Sugeriu-se que possivelmente tenha ocorrido digestdo parcial,
onde pequena quantidade de REEs ficou encapsulada em minerais de zircbnio ndo

dissolvidos®¥,
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Alguns trabalhos tém investigado o uso de &cido tetrafluorbérico
(HBF4) em substituicdo ao HF para decomposicdo de amostras contendo REEs e
silicio®®"), Duas misturas acidas, HNO3z+HF e HNO3z+HBF,, foram empregadas
por Krachler et al.®® sob diferentes formas de aquecimento, inclusive radiagéo
micro-ondas, para determinacdo elementar por ICP-MS. Observaram que a
mistura HNO3;+HBF, (3 mL + 0,1 mL) demonstrou ser mais eficiente em relacéo
ao HF por diversos fatores, principalmente por promover ataque aos silicatos
evitando a precipitacdo de fluoretos metalicos.

Em pesquisa envolvendo trés diferentes procedimentos:
(A)HNO3+H,0,, (B)HNOz+H,0,+HF+H3;BO; e (C)HNOs+H,0,+HBF, para
avaliar 36 elementos, dentre eles La e Ce (que possuem propriedades similares ao
Zr) em amostras de plantas contendo diferentes teores de Si, foi observado que as
misturas &cidas B e C proporcionaram recuperagdes significativamente maiores
para REEs, bastante proximos aos valores de referéncia, sendo que o
procedimento C demandou menor tempo®”. Os autores mencionaram que a
proporc¢édo dos acidos nas misturas foi fator importante, demonstrando correlacéo
direta com os valores de recuperacao.

Desta forma, observa-se a relevancia na investigacdo de métodos
empregando misturas semelhantes as citadas na decomposicdo de materiais de
dificil dissolugdo, como os silicatados e os que contém elementos similares aos
REEs.
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2.5 — Diferentes processos para sintese de biodiesel

2.5.1 — Emprego de radiagdo micro-ondas

A radiacdo micro-ondas tem demonstrado ser uma alternativa
promissora para producdo de biodiesel. Alguns estudos tém sido conduzidos
usando essa tecnologia para sintetizar biodiesel por transesterificacdo catalisada.
Habitualmente a radiacdo micro-ondas acelera a reacdo e aumenta o rendimento,
permitindo a execucado da reagdo de modo simples, eficiente e sequro?°6869),

As principais vantagens de processos sob radiacdo micro-ondas sdo
maior qualidade e rendimento dos produtos, menor consumo de energia,
considerado ambientalmente correto, curto tempo de reacdo, baixa razdo entre
reagentes, menor quantidade de subprodutos e sistema de transferéncia de calor
mais efetivo®@®,

As micro-ondas representam uma radiacdo eletromagnética com
faixa de frequéncia de 0,3 — 300 GHz, na faixa do infravermelho as ondas de radio
com comprimento de onda entre 0,01 e 1 m. Os fornos de micro-ondas comerciais
normalmente empregam uma frequéncia de 2,45 GHz"9. A radiagdo micro-ondas
pode interagir diretamente com a matriz da amostra por rotacdo dipolar e
conducdo ibnica, contribuindo para um aquecimento localizado. No primeiro
caso, 0s dipolos na amostra se alinham em dire¢do a um campo elétrico aplicado.
Com a oscilagcdo do campo, os dipolos buscam se realinhar rapidamente através
de rotacdo, gerando calor pelas forcas de atrito entre as moléculas polares
rotativas. Na conducéo ionica, as particulas carregadas dissolvidas oscilam na
amostra sob o campo de micro-ondas aplicado, promovendo colisdo entre si
gerando calor (movimento eletroforético). Com a mudanca do campo elétrico, 0s
fons maiores dissipam sua energia cinética na forma de calor, com a reducéo da

velocidade a sua dire¢do muda por atrito a niveis moleculares®879,
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Além disso as micro-ondas podem transferir energia para materiais
atraves de polarizagéo interfacial, uma combinagdo dos mecanismos de conducéo
ibnica e rotacédo dipolar, mecanismo importante para sistemas de aquecimento que
compreendem um material condutor disperso num material ndo condutor, tal
como oxidos metélicos em solventes polares. Uma observacao importante é que
0 método de aquecimento por micro-ondas permite um rapido aumento de
temperatura do solvente e arrefecimento rapido(%,

A reacéo de transesterificacdo assistida por radiacdo micro-ondas é
um processo simples e suficientemente energético para produzir biodiesel a partir
de diferentes tipos de matéria-prima, refletindo em curto tempo de reacédo, por
proporcionar rapido aquecimento e resfriamento. Mazzochia et al.("? avaliaram a
producdo de biodiesel com catélise homogénea e heterogénea sob aquecimento
convencional e radiagdo micro-ondas. Mostraram que 0 metodo com micro-ondas
foi mais répido, levando a maiores atividade e rendimento. Além disso, ndo
observaram diferencas para os dois tipos de catalisadores utilizados sob essa
forma de aquecimento, porém o catalisador heterogéneo (Ba(OH),H,0) permitiu
separacdo mais facil dos produtos, com possivel reciclagem e ndo ocorréncia de
saponificacao.

Em trabalho envolvendo producéo de biodiesel de 6leo de soja e 6leo
residual sob micro-ondas foi empregado catalisador 6xido metalico (SrO) como
catalisador heterogéneo. No entanto, no decorrer do processo houve formacao de
especie Sr(OH), que pode contribuir na catalise de forma homogénea pela
presenca de fons OH". Mesmo assim, o uso SrO facilitou a separagéo das fases(,
Patil et al. investigaram diversos 6xidos metalicos, tais como BaO, CaO, MgO e
SrO na transesterificacdo com 6leo de Camelina sativa, sendo que os 0xidos de
Ba e Sr geraram maiores rendimentos em FAMESs sob aquecimento por radiacdo
micro-ondas’®.

A estequiometria da reacdo de transesterificacdo estabelece que para

cada mol de triglicerideos sdo necessarios 3 mols de alcool para produzir um mol
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de biodiesel. Entretanto, na pratica, essa razdo molar deve ser maior para
ocorréncia efetiva de reacdo, por ter natureza reversivel®. Solventes polares com
baixa massa molar e alta constante dielétrica sob radiacdo micro-ondas
proporcionam rapido aumento na temperatura. Os solventes mais adequados para
reacdes quimicas sob radiacdo micro-ondas séo os solventes polares, como agua,
metanol, etanol e acetona®), sendo metanol o alcool mais utilizado para
transesterificacdo, mostrando-se efetivo em razdo de sua constante dielétrica
superior em relacéo ao etanol (32,7 e 25,7, respectivamente)™. Além disso, o
anion metoxido possui cadeia carbonica mais curta e, por nucleofilicidade, resulta
em maior reatividade em detrimento do etoxido®®"%. Assim, a etanélise ocorre de
forma mais lenta do que a metanolise.

Porém, é importante a avaliacdo cuidadosa da quantidade de metanol
utilizada, segundo Chen et al.®® a razdo molar metanol/6leo ndo deve ser
demasiadamente excessiva, podendo ocasionar reducdo na eficiéncia das micro-
ondas, assim consideraram a razdo 1.6 como ideal para 0s seus experimentos.
Kanitkar et al. constataram que uso de metanol apresentou maior rendimento em
relagdo ao etanol, ja que a energia de ativagdo observada com etanol foi maior®®),
Entretanto, vale ressaltar a importéncia de utilizacdo do etanol do ponto de vista
ambiental e de seguranca. O bioetanol produzido a partir de biomassa, ndo toxico
e considerado reagente verde, é mais sustentavel em relacdo ao metanol. Que por
sua vez, € produzido industrialmente a partir de combustiveis fosseis(.

Chen et al.® investigaram os rendimentos de biodiesel a partir de
6leo residual de cozinha usando um sistema de micro-ondas comercial adaptado,
avaliando os efeitos do tipo e quantidade de catalisador basico homogéneo, tempo
de reacdo, razdo molar entre metanol e 6leo e poténcia das micro-ondas. Notaram
que existe um ponto 6timo de quantidade de catalisador e de tempo para aumento
do rendimento, no qual um aumento excessivo na quantidade de catalisador pode
aumentar a producéo de glicerina e promover um efeito diluidor com o biodiesel,

reduzindo seu rendimento. Além disso, constataram que um aumento no tempo
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de 1 para 3 minutos foi efetivo, porém quando esse tempo foi para 6 minutos
houve decréscimo de rendimento. Por outro lado, o aumento da poténcia foi
diretamente proporcional ao aumento na atividade, devendo ser salientado que
poténcias muito altas podem degradar as moléculas organicas, como
triglicerideos.

Manco et al.? estudaram a influéncia do uso de pérolas de ebulicdo
sobre o tempo necessario para atingir uma temperatura fixa, prevenindo
superaquecimento da mistura. Dentre 0s materiais avaliados o carbeto de silicio
apresentou maior eficiéncia. Indicando a possibilidade de aumento no rendimento
de reacdo sob micro-ondas com o emprego de diferentes materiais no meio
reacional.

Barnard et al."® compararam o preparo de biodiesel usando a
radiacdo micro-ondas com fluxo continuo ao aquecimento convencional e sob
radiacdo micro-ondas com reator em batelada. Observaram que o0 sistema
continuo foi mais eficiente energeticamente, onde um fluxo de 7,2 L/min requereu
26 kJ/L. Em contrapartida, sob aquecimento convencional o reator de capacidade
de 4,6 L requereu 90,1 kJ/L.

O fator de dissipacao (tangente de perda, Tan J), razdo da perda
dielétrica (fator de perda) pela constante dielétrica, € usado para prever o
comportamento de um material sob radiagdo micro-ondas(’?. Perovskitas ABO3
com grupo espacial Pcmn, como o CaZrOs, podem ser usadas eficientemente para
aplicagcbes em micro-ondas, como ressonadores dielétricos, devido a sua baixa
tangente de perda (tan &) e alta constante dielétrica (er). Prasanth et al.¢Y
constataram que CaZrOs; nanocristalino sintetizado por combustdo apresentou
melhores propriedades dielétricas quando sintetizado em micro-ondas do que para
o material sintetizado por método convencional Y. Portanto, diversos parametros
precisam ser otimizados para um maior desempenho desse sistema de

aquecimento em reacdes de transesterificacéo.
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2.5.2 — Emprego de reator rotativo de leito empacotado (RPB) e

sistemas em fluxo continuo

A tecnologia do reator RPB foi originalmente desenvolvida por
Ramshaw e Mallinson em 197977, Projetado para gerar alta aceleragdo
centrifuga, de uma a trés ordens de magnitude maior do que a aceleracdo
gravitacional, por meio de ajustes na velocidade de rotacao, passivel de efetuar a
transferéncia de massa entre duas fases fluidas e eficiente micro-mistura por
grande forca centrifuga®.

Sob um campo centrifugo rigoroso, peliculas de liquido fino e
pequenas goticulas de liquido podem ser geradas, levando a maior eficiéncia de
transferéncia de massa e area interfacial. A Figura 2.4 representa um esquema de
RPB, mostrando que o liquido entra no leito empacotado a partir de um
distribuidor de liguido e pulverizado para a parte interna do leito. Uma vez dentro
do leito, o liquido é escoado para fora do reator através de forca centrifuga e

coletado pela parte inferior(®),
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FIGURA 2.4 - Principal estrutura de um RPB (imagem construida baseada em

ilustracdo publicada por Chen e Li ®),
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O sistema desenvolvido por Ramshaw e Mallinson tem apenas um
tubo de alimentacdo de liquido e uma entrada de géas periférica. Assim, torna-se
dificil de ser utilizado em transesterificacdo nessa configuracdo, em que dois
liquidos imisciveis sdo necessarios. Diante disso, Chen et al. ® patentearam
método e equipamento que pode superar as deficiéncias da estrutura anterior de
RPB para melhor adequacdo em transesterificacdo de 6leo. A performance do
RPB por forca centrifuga foi dada pela rotagéo, a velocidade entre 300 rpm e 1500
rpm, em relacdo ao recipiente pelo eixo central. Sendo que, a reacdo ocorre
quando os o6leos e os aditivos, aquecidos a temperatura de 40 a 100 °C, séo
injetados e passam atraves de aco inoxidavel na regido empacotada. A aceleracao
centrifuga induz uma separacéo de fases, as quais sdo coletadas por uma saida do
reator, na parte inferior do RPB. Altas conversdes foram observadas com uma
rapida separacdo das fases(".

O processo convencional de transesterificacdo utiliza reatores em
batelada. No entanto, a producdo em fluxo continuo pode proporcionar reducao
nos custos e de tempo, com possibilidade de levar a produtos de qualidade mais
alta. O RPB tem sido estabelecido para aumentar a eficiéncia na micro-mistura e
transferéncia de massa por intermédio de forca centrifuga, contribuindo para a
separacdo das fases biodiesel e glicerol®. Em revisdo recente, Tran et al. (2017)
apresentaram e discutiram vantagens e limitacdes do uso de transesterificacdo em
reatores convencionais de fluxo continuo e aqueles assistidos por condicdes
supercriticas, reatores de membrana, ultrassom, micro-ondas e outras técnicas
especiais®,

Halim et al. desenvolveram procedimento continuo de
transesterificacdo de Gleo residual em reator de leito empacotado com lipase
imobilizada, visando producdo em grande escala. Obtiveram rendimento 6timo de
FAMEs de 79%. Ainda avaliaram o efeito da transferéncia de massa, constatando

que o rendimento foi controlado por transferéncia de massa®?,
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Em estudo realizado sobre a producao continua de biodiesel de 6leo
de soja utilizando biocompdsitos de nanoparticulas FesO,4-lipase em reator de leito
empacotado foram observadas boa atividade e estabilidade e o reuso eficiente da
enzima foi feito de modo simples por imobilizacdo, sem ocorrer desativacdo por
um longo periodo. A conversdo foi mantida a uma taxa elevada, de mais de 88%,
durante 192 h de reacdo®?,

Chen et al. utilizaram RPB para transesterificagdo com 0leo de soja
e metanol sob catalise homogénea com KOH. Investigaram algumas variaveis,
tais como, razdo molar metanol/6leo, tempo estimado de retencdo hidraulica,
velocidade de rotacdo, temperatura de reacdo e a dosagem do catalisador. Os
autores afirmaram que o rendimento depende significativamente de condicdes
experimentais que influenciam na distribuicdo do tempo de residéncia, taxa da
reacdo de transesterificacdo e intensidade de micro-mistura. Foi obtida converséo
méaxima em ésteres de 97,3 % empregando as condic¢des otimizadas de tempo de
reacdo de 0,72 min, rotacdo do RPB de 900 rpm, razdo molar alcool/6leo de 6:1,
quantidade de catalisador de 3% m/m e temperatura reacional de 60 °C®Y,

Em pesquisa utilizando RPB associado a K/y-Al,0O3 como catalisador
para metandlise de Oleo de soja, constatou-se a possibilidade de emprego desse
reator sob catalise heterogénea. A aplicabilidade de RPB para sintese de biodiesel
por método biocatalitico foi recentemente avaliada, sendo observado que o reator
facilitou uma mistura mais homogénea de substratos devido a sua maior eficiéncia
de transferéncia de massa e melhor ambiente de micro-mistura®®. Apesar da
grande potencialidade, o uso desse tipo de reator em reacao de transesterificacdo

etilica sob catalise heterogénea ndo tem sido explorado.



Capitulo 3

OBJETIVOS



Objetivos 29

3- OBJETIVOS

Obijetivo Geral:
- Realizar sintese e caracterizacao de catalisadores heterogéneos do tipo ABO:s.
- Sintese de biodiesel por reacdo de transesterificacdo etilica sob catélise

heterogénea. Acompanhar o rendimento das reacbes empregando GC-FID.

Obijetivos Especificos:
- Otimizar sintese de 6xidos mistos do tipo perovskita ABO3 usando método de
reacdo de combustdo. Bem como, avaliar a atividade catalitica e a estabilidade
dos oOxidos sintetizados.
- Desenvolver procedimentos de preparo de amostras que possibilitem a anélise
dos catalisadores por ICP OES e MIP-OES aplicando metodologia sem uso de HF
para digestdo dos materiais ceramicos de dificil dissolucao.
- Verificar a viabilidade de 6xido do tipo perovskita a base de célcio e litio na
producdo de biodiesel por reacéo de transesterificacao etilica.
- Mediante perspectivas para a sintese de biodiesel, empregar radiacdo micro-
ondas visando aumento no rendimento e reducdo de tempo. Desenvolver e montar

sistema composto por micro-ondas caseiro e reator rotativo.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 — Instrumentacao e condigOes experimentais

Os seguintes equipamentos e acessorios foram empregados:
- Porosimetro Micromeritics ASAP 2020;
- Difratbmetro de raios X (DRX, Rigaku Multiflex);
- Microscépio eletronico de varredura com canhdo de emissdao em campo (MEV-
FEG, Jeol JSM-6701F);
- Modulo termogravimétrico simultaneo TG/DTA (DTG-60H Shimadzu);
- AutoChem Il Chemisorption Analyzer Micromeritics, equipado com detector
de condutividade térmica (TCD);
- Forno de micro-ondas com cavidade (Anton Paar Multiwave® 3000 GmbH)
equipado com frascos de polietileno modificado (TFM);
- Espectrémetro de emisséo dptica com plasma acoplado indutivamente (Thermo
Fisher Scientific, modelo iCAP6000 double-view Series), empregando viséo axial
para todas as linhas selecionadas. Os parametros operacionais para analise de
Oxidos encontram-se na Tabela 4.1;
- Espectrdmetro de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente com
configuracdo axial (Vista AX, Varian, Melbourne, Austrdlia). Os parametros
operacionais para anélise de lixiviados encontram-se na Tabela 4.1;
- Espectrémetro de emissdo optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP
OES, 4200, Agilent, Australia). Os parametros operacionais para analise de
Oxidos encontram-se na Tabela 4.2.
- Fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD-FRX,
ARL — Perform ‘X, Thermo Scientific);
- Cromatografo gasoso com deteccdo por ionizagdo na chama (GC-FID, Shimadzu
GC-2010AF), equipado com injetor tipo split/splitless;
- Manta de aquecimento;
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- Banho ultratermostatico Quimis;

- Ultracentrifuga Eppendorf modelo 5804;

- Espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR, Vertex 70,
Bruker);

- Forno de micro-ondas Panasonic modelo NN-ST654WRU com capacidade de
32 L, poténcia maxima de 900W e frequéncia de 2,45 GHz.

- Agitador mecanico IKA RW 20 digital;

- Bombas peristélticas: Masterflex L/S modelo 7519-20 e Gilson modelo minipuls

3 de 8 canais.

TABELA 4.1 - Parametros operacionais dos equipamentos de ICP OES para

analise elementar nos 0xidos digeridos e nos lixiviados.

Descricao™
Parametro
Analise oxido  Andlise lixiviado

Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,15 1,3
Vazdo do plasma de Ar (L min™) 12,0 15.0
Vazao do gas auxiliar (L min't) 0,5 15
Vazdo do gés de nebulizagdo (L min) 0,7 0,9
Nebulizador Concéntrico Ranhura em V
Cémara de nebulizacéo Ciclonica Sturman-Masters
Elemento / Comprimento de onda (nm) Ca 422,7 Ca 317,9

Li 610,4 Li 610,4

Zr 349,6 Zr 349,6

* Analise de Oxido feita pelo equipamento da marca Thermo e analise de lixiviados feita pelo

equipamento da Varian.
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TABELA 4.2 - Parametros operacionais do MIP OES para analise elementar nos

oxidos digeridos.

Parametro Descricéo

Nebulizador - Camara de _

) Conceéntrico OneNeb
nebulizacéo
Tempo de medida (s)/replicatas 3; 3

Velocidade da bomba (rpm) 15

Tempo de rinsagem (S) 30
Tempo de estabilizacéo (s) 15
Tempo de amostragem (s) 45
Sample uptake delay

Gas formador do plasma \P

Condicdes otimizadas por elemento
Elemento Ca Li Zr

Comprimento de onda (nm) 317,9 610,4 357,2

Fluxo de nebulizacdo (mL/min) 05 0,8 0,6

Posicdo de visdo (mm) 0 -20  -10

4.2 - Reagentes e solucdes

Todas as solucbes foram preparadas usando reagentes de grau
analitico e dgua deionizada purificada em sistema MilliQ® (Millipore, Billerica,
MA, USA). Para a sintese dos oxidos foram utilizados os seguintes reagentes: -
alanina (99%, Sigma Aldrich), nitrato de célcio tetrahidratado (99-103%, Sigma
Aldrich), nitrato de zirconila (99%, Sigma Aldrich) e nitrato de litio (= 99%,
Acros Organics). Para os testes cataliticos e anélise cromatografica foram usados
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acetato de metila (99%, Sigma-Aldrich), etanol (anidro, 99,9% UV-IR-HPLC,
Panreac), heptadecanoato de metila (>99% Sigma-Aldrich), n-heptano (anidro,
99% Sigma-Aldrich) e 6leo de soja comercial (adquirido em um mercado local).
Para digestdo dos dxidos foram empregados acido nitrico (65% v/v, Synth) e &cido
cloridrico (37% vl/v, Vetec), destilados abaixo do ponto de ebulicdo, perdxido de
hidrogénio (30% m/v, Merck) e acido tetrafluorbérico (48% m/m em H,O, Sigma-
Aldrich). Solucbes de referéncia para calibragdo analitica foram preparadas a
partir de solucdes estoque 1000 mg L de Zr (SpecSol), Ca, Li, Na e Si (Sigma-
Aldrich). Todas as solucdes e amostras foram armazenadas em frascos de

polietileno descontaminados e mantidas sob refrigeracéo.

4.3 — Procedimentos experimentais

4.3.1 — Sintese de catalisadores por reacdo de combustao

Inicialmente preparou-se uma solucdo de B-alanina 0,8 mol/L em
agua deionizada para ser usada como agente combustivel na reacdo de combustdo.
Para a sintese do CaZrO3 foram utilizados Ca(NOs3)..4H,0 e ZrO(NOs), como
precursores, adicionando-se 0,03 mol de cada nitrato a 5 mL da solucédo de -
alanina sob agitacdo continua até solubilizacéo total dos solidos formando uma
solugéo limpida. Para sintese do 0xido Li,ZrOs; misturou-se 0,06 mol de LiNOs e
0,03 mol de ZrO(NOs3), a solucdo de B-alanina. Para produzir o 6xido misto de
calcio e litio (previamente representado por CaLiZrOs), adicionou-se
Ca(NOs)2.4H,0, ZrO(NO3), e LINO3; em quantidades molares de 0,02; 0,03 e
0,04; respectivamente, a solucdo combustivel. Cada mistura foi introduzida em
frasco aberto de quartzo e aquecida em manta a cerca de 400 °C a pressao
atmosférica para iniciar a combustao da solucéo e levar a producéo dos sélidos na

forma de p6s volumosos com baixa densidade em poucos minutos, os quais foram,
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posteriormente, prensados em almofariz de agata com pistilo. A formacdo de
CaZrO; pode ser representada pela equacdo geral da reacdo demonstrada na
Figura 4.16Y,

3Ca(NOs3)2@aqg) + 3ZrO(NO3)2@g) + 4CsHINOzay) ——» 3CaZrOgze) + 12C05q) + 14H20) + 8Ny

FIGURA 4.1 — Equacdo geral de reacédo representando formacao de zirconato de

calcio pelo método de combustado®,

4.3.2 — Caracterizacao de catalisadores

As medidas por difracdo de raios X (DRX) foram realizadas
utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 0,15418 nm), tensdo de 40 kV e corrente de 30
mA, com filtro de niquel. A velocidade de varredura foi 2°0 min™ e a variacéo
angular utilizada foi de 20 entre 10 e 80°, com passo de 0,02°0. As fases cristalinas
foram identificadas com o auxilio dos padrdes de referéncia do Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS). O tamanho do cristalito foi calculado
usando a equacdo de Scherrer (Equacéo 4.1). Onde t € o tamanho do cristal, 1 0
comprimento de onda dos raios X (Cu-Ka), £ a largura a meia altura do pico de
maior intensidade e © é o0 angulo de Bragg®¥.

092
- Bcos(0)

(4.1)

Foi feito o refinamento das estruturas cristalinas pelo Método de
Rietveld, utilizando o programa GSAS (General Structure Analysis System). Os
dados estruturais presentes nas fichas cristalograficas (ICSD) foram utilizados
como parametros iniciais para os refinamentos de Rietveld.

A éarea superficial especifica foi determinada pelo método BET por
adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K. A partir do volume do N adsorvido € possivel

calcular a area utilizando-se o método de BET (Equacdo 4.2). Sendo que, as
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amostras foram pré-tratadas termicamente a 120 °C sob vacuo por 2h para
remocdo de agua. A distribuicdo do diametro dos poros foi determinada pelo
método de Barret-Joyner-Halenda (BJH)®),

Sper = Yue N (4.2)

V.m

Onde, Sget € a area superficial especifica da amostra, Vi, € 0 volume
de N, necessario para formar uma camada monomolecular sobre a superficie
adsorvente, o ¢ a area de projecdo da molécula de N, para monocamada (16 A?),
Na 0 nimero de Avogadro, V o volume molar de N, e m a massa de amostra.

A morfologia dos materiais de carater nanométrico foi estudada por
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG). Onde as imagens séo
construidas ponto a ponto, permitindo observar a morfologia, homogeneidade e
tamanho das particulas. As amostras foram depositadas em porta-amostras de
cobre com fita de carbono.

A analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)
permite avaliar estabilidade térmica, agua livre e ligada, dentre outras importantes
propriedades. As curvas TG e DTA para todos os materiais foram obtidas sob
atmosfera de N,. Assim, as amostras foram aquecidas até 1000°C sob fluxo de N,
de 50 mL min’, com razdo de aquecimento de 10°C min. O comportamento da
solucdo precursora, composta pela mistura de B-alanina e nitratos, também foi
investigado por TG-DTA até 800°C, com razéo de aquecimento de 10°C min™,

A espectroscopia no infravermelho é amplamente empregada para
determinar grupos funcionais. Os espectros de infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) foram obtidos empregando o método de empastilhamento com
KBr, operando numa faixa espectral de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.

As propriedades basicas dos oxidos foram avaliadas por dessor¢ao
de CO, a temperatura programada (DTP-CO;). As amostras (cerca de 50 mg)

foram pré-tratadas em atmosfera de He (50 mL min) e aquecidas até 1000°C
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com taxa de 20°C mint, com o intuito de promover a remocao de impurezas. Apds
resfriamento para 100°C, realizou-se a adsorcdo de CO, durante 5 min.
Sequencialmente, realizou-se a remocgéo do CO; fisicamente adsorvido por 1h em
fluxo de He a 30 mL min. A dessor¢do de CO, foi quantificada por TCD,

aguecendo-se a amostra a uma taxa de 10°C min* até 1000°C.

4.3.3 — Decomposicao acida de 6xidos mistos e determinacao

elementar

A digestdo acida dos sdlidos sintetizados assistida por radiacao
micro-ondas foi realizada em um forno com cavidade equipado com rotor de 16
frascos de polietileno modificado (TFM) e operado com poténcia fixa de 1200W,
seguindo o programa de aquecimento descrito na Tabela 4.3. Foram avaliadas
diferentes misturas acidas (M1 e M2) para verificar a composicdo de maior
eficacia. Os teores elementares foram quantificados e comparados por diferentes
técnicas, tais como ICP OES e MIP OES, cujos parametros encontram-se nas
Tabelas 4.1 e 4.2. Também, foram avaliados por WD-FRX.

Para a Mistura 1 (M1 - proporcdo de agua régia invertida) - foram
adicionados 4,5 mL de acido nitrico e 1,5 mL de &cido cloridrico a cerca de 50
mg de amostra, deixando-se em repouso por 15 min para uma pré-digestdo e
liberacdo do excesso de vapores acidos. Em seguida, foram adicionados 2 mL de
H.O,, fechando-se os frascos apds 10 min. Os frascos foram entéo transferidos
para o rotor do forno de micro-ondas, seguindo o programa de aquecimento
estabelecido. Os digeridos foram adequadamente diluidos em agua deionizada
para analise elementar.

Para a Mistura 2 (M2 — proporc¢édo de agua régia invertida) — Foram
adicionados 6 mL de &cido nitrico, 2 mL de acido cloridrico e 1mL de &cido
tetrafluorborico a uma massa de aproximadamente 50 mg de cada Oxido

diretamente nos frascos de TFM® do forno de micro-ondas. Inicialmente as
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amostras foram mantidas em contato com HNO3;+HCI 3:1 v/v em repouso por 15
min. Em seguida foi adicionado o HBF,4, mantendo-se as amostras por mais 10
min em repouso. As solucdes de calibracdo foram preparadas a partir de padroes

de 1000 mg L™ para a determinacéo dos teores de Li, Ca e Zr nos 6xidos.

TABELA 4.3 - Programa de aquecimento empregado na digestdo acida dos

catalisadores por radiacdo micro-ondas.

Temperatura Rampa Tempo Vent.
(°C) (°C/min) (min)
1@ etapa 120 15 02:00 1
2% etapa 150 15 05:00 1
3% etapa 190 20 15:00 1
Resfriamento 0 20:00 2

4.3.4 — Testes cataliticos na reacao de transesterificacao

A atividade e a estabilidade catalitica dos 0xidos sintetizados foram
avaliadas a partir da reacdo modelo de transesterificagéo entre acetato de metila e
etanol, conforme Figura 4.2. Esses reagentes de baixa massa molar foram
selecionados por serem rapidamente identificados por cromatografia gasosa,

permitindo uma boa frequéncia analitica na avaliacdo dos materiais sintetizados.

-0 _0

CH3—C + CHy—CHyOH CH3—C + CH3;—0H
0 —CHs 0 —CH,CHs

Acetato de metila Etanol Acetato de etila Metanol

FIGURA 4.2 - Reacéo de transesterificagdo modelo. (Fonte: acervo pessoal).
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Os ensaios reacionais foram realizados em frascos para headspace
(Supelco®) de 20 mL hermeticamente selados com tampa rosqueavel e septo em
PTFE/silicone. Estes frascos (semi-reatores) foram dispostos equidistantes em
uma base de teflon PTFE dotada de uma tampa metalica parafusada para manter
0s reatores fixos e imersos em agua em reator de vidro encamisado, com
capacidade para acomodar até 6 semi-reatores sob agitacdo magnéticaa 1100 rpm,
acoplado a um banho ultratermostatico para controle de temperatura, conforme
esquema da Figura 4.3. A atividade catalitica foi previamente estudada para 0s
dxidos CaLiZrOs;e CaZrOs; por 3 ciclos reacionais consecutivos, sob as seguintes
condi¢Oes: temperatura de 50°C, razdo molar acetato de metila/etanol igual a 1:6,
10 % m/m de catalisador (em relacdo a massa da mistura reacional) e 30 min de

reacao.

FIGURA 4.3 - Sistema reacional contendo 6 semi-reatores de 20 mL. (Fonte:

acervo pessoal).

A conversdo em acetato de etila e metanol foi monitorada por
cromatografia gasosa com deteccgéo por ionizagdo na chama (GC-FID), utilizando

coluna capilar de silica fundida Rtx®-1 (30 m x 0.32 mm x 3 um). Empregando
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hélio como gés de arraste com fluxo total de 115 mL/min e 2,18 mL/min na
coluna, com velocidade linear de 40 cm/s, taxa de split 150 e volume de injecéo
1 pL. Seguindo condigGes programadas de temperatura em tempo total de 10 min:
forno (65 °C), injetor (150 °C) e detector (170 °C).

Para o catalisador que se mostrou mais ativo (CaLiZrO3) foram feitas
observacgdes sobre a ocorréncia de contribuicdo homogénea. Assim, o catalisador
foi removido do meio reacional por centrifugacdo, seguida de filtracdo, apos 5
min de reacdo. A composicdo do filtrado foi analisada por GC-FID e a solucgéo
remanescente foi exposta novamente as mesmas condi¢des reacionais, retirando-
se aliquotas periodicamente (10, 30, 60 e 90 min) para analise cromatografica.
Concomitantemente, foi feito um estudo cinético da reacdo sob as mesmas
condicdes de sintese e analise. A influéncia da razdo éster/etanol foi tambem
avaliada para este 0xido utilizando-se trés diferentes propor¢6es molares (1:6, 1:9
e 1:12).

Mediante os resultados dos experimentos anteriores, a atividade e
estabilidade dos catalisadores CaZrO; Li»ZrOs; e CaLiZrOj; foi, entdo, estudada
por meio de testes de reuso para um maior nimero de bateladas (6 ciclos
reacionais consecutivos). Empregando-se as seguintes condicOes otimizadas:
temperatura de 50°C, razdo molar acetato de metila/etanol igual a 1:12, 10 % m/m
de catalisador e 30 min de reacdo. O catalisador foi separado do meio reacional
por centrifugacdo em duas etapas de 5 min (5000 e 9000 rpm, respectivamente).
Os solidos recuperados foram secos nos proprios frascos reacionais a 50°C antes
de serem reutilizados e a fase liquida foi analisada por GC-FID.

Além disso, para avaliar a ocorréncia de lixiviacdo, foi realizada a
determinacédo de Ca, Li e Zr na fase liquida centrifugada de cada ciclo reacional
por ICP OES. Para tanto, uma aliquota da amostra foi introduzida em frasco de
vidro e aquecida a 60°C para eliminar os solventes organicos, evitando extin¢ao
do plasma de argonio durante a analise. Apds evaporacdo do solvente, foi

adicionada solucdo de HNO3 1% v/v ao solido remanescente.
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4.3.5 - Avaliacao catalitica na reacdo de transesterificacao etilica

com Oleo de soja

Os ensaios de avaliacdo catalitica com dleo vegetal (soja) foram
realizados para o catalisador que se mostrou mais ativo na reacdo de
transesterificacdo entre acetato de metila e etanol. Esses ensaios foram realizados
utilizando 0 mesmo sistema reacional usado nos testes para a transesterificacéo
modelo.

As condigOes reacionais utilizadas foram: temperatura de 50°C,
tempo de 30 min, razdo molar 1:12 (6leo/etanol) e 10 % m/m de catalisador (em
relacdo a massa de 0leo). O catalisador foi misturado ao etanol no semi-reator e,
ap0s homogeneizacgéo, acrescentou-se o 6leo. Apds o tempo estabelecido, o frasco
reacional foi imerso em gelo com o intuito de cessar a reacdo. O catalisador foi
facilmente separado por centrifugacdo a 5000 rpm por 5 min.

A purificacdo do produto consistiu na centrifugacao da fase liquida
por 5 min a 8000 rpm e lavagem com agua quente a 50°C, seguida por
centrifugacao. Neste processo, a fase leve composta por biodiesel foi separada da
fase pesada contendo os subprodutos, mantendo-se a fase leve em estufa a 60°C
por 1h para eliminar 4gua e etanol residual.

O acompanhamento do rendimento da reacéo foi feito pela analise de
ésteres totais por GC-FID equipado com coluna capilar Rtx®-Wax (30m X
0,32mm x 0,25um), de acordo com a norma padrao europeia EN14103, com
quantificacdo por padronizacdo interna. O injetor foi operado no modo splita uma
temperatura de 250 °C com taxa de 50:1 e velocidade linear de 45 cm/s, sendo
que o volume de injecédo foi de 1 pL. Hélio foi usado como gés de arraste com
fluxo na coluna de 2,18 mL/min. Programou-se o forno para operar em condi¢cfes
isotérmicas a 210 °C com tempo total de 25 minutos e a temperatura do detector

a 250 °C. O preparo da amostra consistiu na mistura de 50 mg de produto
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purificado a 1 mL de solucdo 10 mg/mL de heptadecanoato de metila, preparada

em heptano como solvente.

4.3.6 — Montagem de sistema micro-ondas caseiro equipado com

reator rotativo de leito fixo (RPB)

Foi feita a montagem de sistema de micro-ondas caseiro adaptado
para operar com um reator rotativo RPB para aplicacdo na reacdo de
transesterificacéo etilica sob catalise heterogénea para producéo de biodiesel.

Utilizou-se um forno de micro-ondas caseiro de poténcia maxima de
900W disposto em uma base de madeira com elevacéo para coleta do produto pela
parte inferior. O controle de voltagem do forno foi desativado do painel eletronico
do equipamento, para ser controlado externamente por um transformador variador
de tensdo e voltagem para ajuste da poténcia enviada ao magnetron. Além disso,
0 motor do prato giratorio foi desativado. Foram feitas aberturas na parte superior
para entrada dos reagentes e agitador.

O RPB na forma cilindrica esquematizado na Figura 4.4 foi
construido em politetrafluoretileno (PTFE), material transparente as micro-ondas,
nas seguintes dimensoes: raio interno (rl) de 1 cm, raio externo (r2) de 2,5 cme
altura interna (h) de 1 cm. Para montagem do sistema composto por reator rotativo
e micro-ondas adaptado (RPB + MW), esquematizado na Figura 4.5, o reator foi
fixado pelo centro ao eixo de um agitador mecénico.

O leito a ser rotacionado pelo eixo do motor foi alimentado por dois
injetores (tubos em teflon) inseridos no interior do centro do disco, onde ocorre a
entrada dos reagentes etanol e 6leo a serem misturados por aceleracdo centrifuga.
Os tubos injetores foram conectados a mangueiras Masterflex tygon cole-parmer
L/S 16 na parte externa do forno, passando por bombas peristalticas para levar os

reagentes ao reator (Bomba 1 = 6leo; Bomba 2 = etanol).
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Além disso, utilizou-se um funil em polipropileno com saida para
fora do forno pela parte inferior para a coleta do produto em proveta graduada.
Por forca centrifuga, os produtos saem do reator se deparando com as paredes do
funil, apresentando visivelmente uma prévia separacdo das fases leve e pesada,

facilitando a purificacao dos produtos.

hfunit = 13,5 cm
ri=10cm
r2=25cm
r3=6,5cm 3 .
Alcool C_)_|_80
Eixa l
Leito preenchido
com catalisador
r3 g B
hifunil

Coleta de produtos

FIGURA 4.4 - Esquema de RPB com suas dimensdes reais (construido baseado

em trabalho desenvolvido por Chen et al. (™).
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Agitacao Mecanica

¥ \ Controle elétrico
. 1 externo

Bomba 1

Coleta de produtos

FIGURA 4.5 - Esquema do Sistema RPB + MW. (Fonte: acervo pessoal).

Os testes reacionais foram realizados variando-se fluxo de reagentes,
tipo de leito fixo, como massa de catalisador e forma fisica, e agitacdo mecéanica.
Fixando-se a temperatura a 60°C e tempo de 1 minuto para coleta de produtos,
empregando a poténcia maxima do forno (900 W).

Os ensaios foram feitos com o RPB preenchido parcialmente sob as
seguintes formas:

a) catalisador impregnado em esferas de alumina pelo método de umidade
incipiente (9 g de alumina + 9 g de alumina impregnada com no maximo 0,9 g de
catalisador);

b) catalisador em p6 (1g sem macerar);

c) catalisador em pé (1,5 g) + esferas de vidro (20 g);

d) catalisador em po (1,5 g) + esferas de vidro (20 g) sem incidéncia de radiacédo
micro-ondas.

As bombas peristalticas foram ajustadas e calibradas para operar com
fluxos de reagentes equivalente a razdo molar Gleo/etanol igual a 1:12. Para

volume total de aproximadamente 130 mL, utilizou-se fluxos de etanol de 51,6
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mL min e de éleo igual a 70,5 mL min*. Para volume total de cerca de 20 mL,
utilizou-se fluxos de etanol de 8,5 mL min* e de 6leo igual a 11,5 mL min™.

A agitacdo mecanica foi realizada com intensidades de 350 rpm para
0s casos (a) e (b) de preenchimento do RPB; 600 rpm para a forma (c) de
preenchimento e 520 rpm para os casos () e (d). Apds a coleta, os produtos foram
inseridos em banho de gelo para cessar a reacdo por completo. Foram realizados
0s mesmos procedimentos de purificacdo e analise por GC-FID mencionados no

capitulo 4.3.5.



Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2 — Sintese de 6xidos do tipo ABOs por reacdo de combustéo

A formacdo do o6xido CaZrOs; por combustdo foi observada apos 5
min de reacgdo, enquanto que para a obtencao do CaLiZrOs e do Li,ZrOs, 0 tempo
méaximo de reacao foi de 4,44 min.

Para formacdo de déxidos contendo litio, a ebulicdo da mistura se
iniciou em um tempo inferior & 1,00 min de reacdo, havendo iminéncia de
combustdo apds 4,10 min. O processo de combustao se iniciou em um tempo de
4,34 min, sendo o seu término registrado para um tempo t = 4,44 min.

Houve a formacdo de um po branco fino, volumoso e muito leve.
Estes tempos foram determinados e registrados por filmagem e observacéo visual
das reagdes e encontram-se ilustrados na Figura 5.1, que mostram imagens
captadas em diferentes tempos de reacdo no processo de formacdo do Oxido

Li,ZrO5;. O comportamento foi similar para 0s outros materiais sintetizados.

0 min 0,5 min 4,10 min 4,35 min 442 min 4,44 min

FIGURA 5.1 - Sequéncia de etapas na formacgdo de Li,ZrOsz por reacdo de

combustao.
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A sintese de 6xidos empregando o método de combustdo em solucéo
é geralmente de facil execucdo, rapida e de baixo custo. As reacdes exotermicas
autossustentaveis levam a compostos nanocristalinos de alta pureza e boa
homogeneidade, sendo que a temperatura elevada gerada pela chama permite
expelir impurezas e eliminar eventuais contaminantes residuais provenientes dos
reagentes®?),

A sintese por combustdo envolve reacdo exotérmica entre um
combustivel organico nitrogenado e um oxidante, habitualmente os nitratos dos
metais de interesse, levando a formacdo de pd bastante volumoso e altamente
homogéneo®®,

lanos e Barvinschi notaram a formacgédo de um pé puro e cristalino de
CaZrO;3 a partir da reagdo de combustdo, enquanto que com o uso do método

ceramico, os autores constataram a formagéo de diversas fases cristalinas®?.

5.3 — Caracterizacao de catalisadores

5.3.1 — Avaliacdo de procedimentos de decomposicdo acida de

oxidos por radiacdo micro-ondas para determinacéo elementar

Diversas técnicas analiticas foram empregadas na caracterizagcdo dos
materiais sintetizados, incluindo a avaliacdo de procedimentos alternativos para o
preparo e determinacdo da composi¢do das amostras.

Sabe-se que materiais ceramicos, silicatados e 6xidos multimetalicos
sdo compostos de dificil dissolucdo. Métodos para promover a decomposicéo de
oxidos de zirconio foram desenvolvidos empregando-se agua régia invertida e
acido tetrafluorborico, sendo os resultados avaliados por diversas técnicas

espectroanaliticas.
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Foram feitos testes iniciais com solucdes de HNO3; 50% (v/v) e
constatou-se que, ndo foi possivel o uso de acidos diluidos para digestdo dos
materiais em estudo, devido a ocorréncia imediata de precipitacdo de solidos
insolUveis de zirconio.

A digestdo acida assistida por radiacdo micro-ondas dos oOxidos
sintetizados utilizando mistura de &cidos nitrico e cloridrico, na proporcao de agua
régia invertida (3:1), possibilitou a obtencdo de solugdes limpidas, sem a presenca
de precipitados, indicando a solubilizacéo total das amostras.

Tem sido relatado que Zr em solucdes &cidas precipita na forma de
sais insollveis. Porém, isso ndo é observado em presenca de fluoretos ou
oxalatos®?. Além disso, esse elemento bem como Ca, pode ser passivado em
presenca de HNO3; havendo formacéo de éxido insolUvel, que por sua vez pode
recobrir a superficie metélica atuando como uma pelicula protetora, o que
dificulta o ataque acido ao metal®”,

Dessa forma, HF seria o reagente mais adequado para solubilizar Zr
e seus compostos insolaveis. Embora, em pesquisa realizada por Niemela et al.,
foi constatado que o uso de &gua régia associada a radiacdo micro-ondas foi
eficiente na digestdo de materiais cataliticos similares a zirconia, como alumina,
titdnia e céria, ndo sendo observada diferenca consideravel em relagcdo ao método
que emprega acido fluoridrico®V.

A adicéo de especies complexantes ao HNOs3, tais como HCI, pode
contribuir para a dissolucdo de materiais, j& que espécies Cl- sdo agentes
complexantes altamente eficientes. A mistura composta por HCI e HNO3; (3:1
v/v), conhecida por dgua régia, apresenta forte capacidade de oxidar metais. Essa
mistura numa proporcao invertida, ou seja, HCI + HNOj3 (3:1 v/v) é conhecida
como agua régia invertida (Lefort)®?,

Tal mistura, proporciona liberagéo de espécies volateis mais estaveis
em relacdo a agua régia convencional, evitando um aumento excessivo de pressao

em sistemas fechados. Wang et al. investigaram a mistura agua régia nas duas
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diferentes propor¢bes mencionadas para digestdo de materiais geoldgicos, onde
concluiram que agua régia invertida proporcionou maiores recuperacdes, devido
a formacdo de ions estaveis em solucdo e atenuacdo na liberacdo de espécies de
CI- volateis®),

Nesse trabalho, diferentes misturas acidas foram avaliadas para
digestdo dos oxidos contendo Li e Zr. A mistura acida M1 representa a mistura
HNO; + HCI (3:1 v/v) + H,0,, enquanto que a mistura M2 representa a mistura
HNO; + HCI (3:1 v/v) + HBF,. Os digeridos obtidos com as misturas M1 e M2
foram analisados por MIP OES e os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela
5.1.

Agua régia invertida foi empregada visando maior eficiéncia, ja que
0 uso isolado dos acidos HNO3; e HCI nédo é eficaz para a decomposicdo dos
materiais em estudo. Além disso, foi avaliada a presenca de diferentes
componentes na mistura, tais como H,O, e HBF, com intuito de aumentar o poder
oxidativo da mistura acida, promovendo dissolucédo total dos 6xidos. O uso de
HBF, leva a formacao de ions hidroxifluorboratos, o que € menos prejudicial que
a presenca de ions F-, que ocorre quando empregado o HF.

O H,0, é considerado um agente oxidante auxiliar adequado para
dissolucdo de materiais de dificil digestdo, como aco por exemplo, atua
aumentando o poder oxidante do acido, gerando apenas H,O como produto de
decomposicdo®’). Assim, a presenca desse componente promove além do
aumento do potencial oxidativo, também um leve efeito diluidor dos &cidos,
minimizando aumento demasiado de pressédo e riscos de explosdo em sistemas
fechados.

Ambos 0s métodos se mostraram adequados para a decomposicao
dos oxidos sintetizados, porém os resultados obtidos com a mistura M1 indicaram

menor variabilidade (menores desvios padréo).



Resultados e Discussdo 51

TABELA 5.1 - Concentracdo percentual em massa (% m/m, média + desvio

padrédo, n = 3) nos oxidos digeridos com M1 e M2 determinados por MIP OES.

- Mistura 1 Mistura 2
Oxido
Li Ca Zr Li Ca Zr
Li,ZrO;  8,53+0,13 56,0+0,60 9,19+0,94 45,31£5,99
Esperado 9,10 % 59,6 % 9,10 % 59,6 %

*CaLiZrO; 2,10+0,01 20,5+0,38 45,1+1,48 2,20+0,26 16,6+3,14 38,5+8,11

*Oxido representado sem os indices estequiométricos.

Os teores elementares de Ca, Li e Zr presentes nos trés oxidos
digeridos com M1 também foram determinados por ICP OES, ja que este foi o
método que apresentou menores desvios por MIP OES, sendo os resultados

apresentados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2 - Percentual massico determinado por ICP OES (% m/m, média £
desvio padrdo, n = 3) dos elementos quimicos nos Oxidos sintetizados e

decompostos com o emprego da mistura ML1.

Catalisador [Ca] [Li] [Zr]
CaZrOg 22,3+0,60 50,4+0,68

Teor Esperado 22,4 50,9
Li,ZrOs 9,16+0,08 60,4+0,47

Teor Esperado 9,10 59,6

**CaLiZrO; 21,5+1,08 2,40+0,24 48,7+1,90

*Qxido representado sem os indices estequiométricos.

Mediante os valores de percentual elementar massico determinados

por ICP OES, foi possivel estabelecer por estequiometria a férmula molecular do
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zirconato de calcio/litio sintetizado, como sendo CaoglioeZro9O3, Seguindo o
principio de eletroneutralidade exigido para formacdo de uma estrutura
perovskita. Os limites de quantificacdo (LOQs) obtidos para Ca, Li e Zr foram
0,097, 0,024 e 0,009 mg/L, respectivamente.

Os valores de LOQs foram calculados considerando o conceito da
concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC), valor estabelecido pela
IUPAC®®%)  correspondente a concentracdo do analito que gera um sinal
equivalente a intensidade de emissdo de fundo na linha considerada, que
possibilita verificar mais claramente os efeitos do ambiente espectral em relagéo
ao calculo convencional.

O calculo de LOQ por ICP OES envolvendo o BEC foi estabelecido

conforme as equagdes (5.3):

I~
BEC= O SBR=-x 1 | op=SXBECXRSDw | 55 _3310p
SBR | 100

bco

(5.3)

Onde, Cs € a concentracdo de solucéo de referéncia; SBR é a razao
sinal analitico/sinal de fundo; I e lpeo S80 as intensidades de emisséo do sinal da
solucdo de referéncia e do branco analitico, respectivamente; RSD € o desvio
padrdo relativo para 10 medidas da solucéo do branco analitico, LOD refere-se ao
limite de deteccdo e LOQ ao limite de quantificacéo.

Os valores determinados de percentual massico, quando comparados
aos teores nominais teoricos, proporcionaram recuperacfes entre 92 e 101% em
relacdo aos percentuais estequiométricos, conforme pode ser observado na Tabela
5.3. Alem disso, foram observados baixos limites de quantificacdo, indicando

eficiéncia na decomposicédo dos 6xidos e boa exatiddo do método.
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TABELA 5.3 - Recuperacdo (%) obtida para os Oxidos sintetizados em
comparacéo aos valores tedricos, apos decomposicao por radiacdo micro-ondas e
emprego da mistura M1 determinados por ICP OES e MIP OES.

ICP OES MIP OES
Catalisador
Li Ca Zr Li Ca Zr
CaZrO3 - 100 09 - - -
LiZZrO3 101 - 101 94 - 94

CapoliogZrosOs 100 101 101 92 97 94

Os materiais também foram analisados por WD-XRF, sendo 0s
resultados apresentados na Tabela 5.4. N&o foi possivel detectar Li, em funcéo de
sua baixa faixa de energia (0 - 0,25 keV). Dessa forma, determinou-se a fragdo de
massa de Ca e Zr por normalizagdo. Foram observados resultados concordantes
com os ja obtidos por ICP OES e MIP OES.

TABELA 5.4 - Percentual massico (% m/m, média + desvio padrdo, n = 3) dos

elementos quimicos nos oxidos determinados por WD-XRF.

Catalisador [Ca] [Zr]
CaZrO3 21,3+0,20 51,6 £0,25
Teor Esperado 22,4 50,9
LiZZrO3 55,6 £0,29
Teor Esperado ) 59,6
Cao sl iosZrosOs 20,7 2,79 44,5 + 2,81
Teor Esperado 21,2 48,2

Dessa forma, um quadro comparativo (Tabela 5.5) entre as técnicas

empregadas para anélise de Ca e Zr pode ser elaborado, sendo possivel observar
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boa aproximacao entre os resultados obtidos a partir das trés técnicas analiticas.

Esses dados foram comparados por meio do teste t pareado, ndo
sendo observadas diferencas significativas no intervalo de 95% de confiancga entre
os teores determinados de Ca e Zr nos 6xidos CaZrOs e CaLiZrOs.

Contudo, no composto Li,ZrO3 os resultados de concentragao de Zr
obtidos por ICP OES foram estatisticamente diferentes quando comparado com
os dados determinados por MIP OES e WD-FRX, que foram concordantes.
Mesmo assim, ressalta-se que, conforme calculos estequiométricos, os valores
determinados por ICP OES sdo mais proximos dos valores tedricos e

apresentaram menores desvios.

TABELA 5.5 - Comparacéo dos teores elementares determinados por diferentes
técnicas.

[Ca] % m/m [Zr] % m/m
Catalisador
ICPOES MIP-OES XRF ICPOES MIP-OES XRF
CaZrO3 22,3 - 21,3 50,4 - 51,6
Li221r03 - - - 60,4 56,0 55,6

CaLiZrO, 21,5 20,5 20,7 48,7 45,1 44,5
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5.3.2 - Avaliacao das propriedades fisico-quimicas texturais e

estruturais dos catalisadores

As propriedades de cada éxido sintetizado foram estudadas de modo
a contribuir para compreensdo do seu comportamento catalitico nas reagdes de
transesterificagéo.

A Figura 5.2 mostra os difratogramas dos 6xidos sintetizados por
combustdo, onde é possivel notar a presenca de picos de difracdo intensos e de
simetria bem definida, indicando um alto grau de cristalinidade, que é uma
caracteristica tipica de estruturas de éxidos do tipo perovskita*®),

A amostra CaZrOs; mostrou um pico principal simples com angulo
20 em 31,55, sugerindo uma simetria ortorrdbmbica (JCPDS: 76-2401)®Y. De
acordo com Merino et al. é possivel diferenciar as simetrias ortorrémbica e
romboeédrica simplesmente pela analise do pico de difracdo de maior intensidade.
Nas estruturas ortorrobmbicas, o pico principal é simples, enquanto que nas
romboédricas observa-se um pico mais intenso na forma de dubleto®?,

O DRX do composto Li,ZrO3z apresentou estrutura monoclinica,
tipica deste 6xido na forma pura (JCPDS: 16-0263)©2). CaLiZrOs apresentou alta
similaridade com o perfil de oOxido do tipo perovskita de formula
Caoo7Li003Ta0,03Zr0 9703 (JCPDS 82-1926) e sistema cristalino ortorrdmbico®?),
N&o foi encontrado na literatura especializada nenhum outro material ja
sintetizado cuja composicdo fosse mais proxima desse 6xido misto do tipo
perovskita composto por Ca e Li sintetizado neste trabalho.
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FIGURA 5.2 - Difratogramas de raios X dos catalisadores sintetizados, com 0s
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respectivos difratogramas de referéncia a direita®92:99),
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O refinamento das estruturas cristalinas dos materiais sintetizados foi
realizado pelo método de Rietveld, utilizando o programa GSAS e os dados
obtidos por difracdo de raios X.

O refinamento € realizado a partir das informacgdes observadas no
difratograma do material sintetizado, comparado ao difratograma referencial
calculado com base na estrutura cristalina esperada, obtido de uma base de dados
confiavel, de forma que os difratogramas se aproximem ao maximo. Assim, 0S
resultados obtidos no final do refinamento representam a estrutura cristalina real
do material em estudo.

Os parametros de cela obtidos, apds o refinamento, para a fase
ortorrombica de CaZrO; (37264-1CSD) foram: a = 5,7669 A, b = 8,0242 Aec =
5,5990 A, resultando em V = 258,11 A% e d = 4,65 g cm™ com %% = 2,364 % e
Rwp = 4,63 %.

O refinamento de CaLiZrO; (78030-ICSD), também de sistema
ortorrdmbico, convergiu com os parametros a = 5,7585 A, b = 8,0137 A, ¢ =
5,5875 A,V = 257,85 A®e d = 4,388 g cm®, 2 = 5,975 % e Rwp = 8,02 %.

Para o sistema monoclinico Li,ZrO3z (35236-1CSD) os parametros
observados ao final do refinamento foram a = 5,4249 A b =9,0297 A, ¢ =5,4193
A,V =24492 A3 e d=4,152 g cm® com y2 = 5,897 % e Rwp = 4,37 %.

Os dados e parametros de laténcia para as fichas cristalograficas
padréo de referéncia sédo listados na Tabela 5.6. Os resultados de refinamento de
Rietveld foram compativeis com os dados de referéncia e estdo compilados na
Tabela 5.7.
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TABELA 5.6 - Dados e parametros de laténcia referentes as fichas cristalograficas

padréo de referéncia.

i Parametros de Rede Dados de cela
Oxido A
Fase
a b ¢ V(A% d(@cm?d)
CaZrO; 5,5912 8,0171 5,7616
(37264*%) o =90° B =90° vy =90° 258,26 4,61
CalLiZrO; 35,7515 8,0138 5,5922
(78030%) o =90° B =90° v =90° 257,75 4,66
Li,ZrOs 5,4218 9,0216 5,4187
(35236*%) a=90° PB=112,71° y=90° 244,50 4,13

*Fichas obtidas pelo banco de dados cristalograficos do ICSD.

Os indicadores de qualidade, Rwp e x2, mostram que os refinamentos

realizados foram bons, sendo que apenas para CaLiZrOj3 o valores foram maiores,

devido ao uso de dados cristalograficos de referéncia  (fase

Capo7L 1003 Tao 03Zr09703) diferentes daqueles da estrutura em estudo.

TABELA 5.7 - Resultados obtidos com o emprego do refinamento de Rietveld.

Parametros de Rede

Parametros de

Oxido A Convergéncia %
Fase
a b c Rwp Xz
CaZrO; 5,7669  8,0242  5,5990 4,63 2,36
CalLiZrO; 5,7585  8,0137  5,5875 8,02 5,97
Li1,ZrO; 5,4249  9,0297  5,4193 4,37 5,89
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O catalisador Li,ZrO3 apresentou valores de volume de cela unitaria
e de densidade menores em relagdo aos outros 6xidos. Smith e West®® reportaram
um decréscimo nos parametros de cela unitaria com a presenca de Li na estrutura
perovskita CaZrOs, que reduz o tamanho da cavidade formada pelo octaedro BOg,
acomodando tanto os atomos de Ca quanto os de Li, sendo que a distor¢do do
octaedro diminui com o0 aumento dos teores de L.

Os ions Li* sdo excepcionalmente pequenos e tem uma alta razéo
carga/raio comparando-se com fons Ca?*, e portanto, possui alta energia de
laténcia. A substituicdo de fons Ca?* (raio 0,99 A) por ions menores de Li* (raio
0,68 A) pode ocasionar a reducio nos parametros de rede, inclusive o volume de
cela unitaria, conforme observado nos dados aqui obtidos®%), Xia et al.
observaram aumento nos parametros de laténcia quando houve substituicdo de
fons Zr** (raio 0,86 A) por Ca** em CazrO;®?.

A qualidade do refinamento pode ser melhor observada a partir dos
graficos de Rietveld para os 0xidos do tipo perovskita contendo Ca (Figura 5.3) e
para Li,ZrO; (Figura 5.4).

O bom ajuste entre o perfil observado (vermelho) e o perfil calculado
(preto) indica a qualidade do refinamento. No método de Rietveld os parametros
sdo variados de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca entre a
intensidade observada e a calculada seja um valor minimo. Assim, 0s parametros
sdo refinados através do método dos minimos quadrados. Para o grafico de
CaLiZrO3 observa-se a auséncia de picos, devido ao fato da ficha cristalografica

de referéncia ser correspondente ao 6xido contendo tantalo.
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FIGURA 5.3 - Graficos de Rietveld para CaZrO; e CaLiZrOs.
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FIGURA 5.4 - Grafico de Rietveld para Li,ZrOs.

A formacdo da fase perovskita pode ser evidenciada por meio de
limites toleraveis dos raios envolvidos. Uma medida desses limites € dada pelo
fator de tolerancia t, dado pela razdo entre os raios idnicos conforme Equagéo 2.1.
E ideal que os valores de t estejam entre 0,75 e 1,0. Os valores estabelecidos para
0s oxidos sintetizados Li,ZrO3; e CaZrO3, foram 0,79 e 0,99, respectivamente.

Dentre as caracteristicas dos materiais, tem-se o tamanho do
cristalito, considerado o didmetro médio das particulas, calculado a partir da
Equacdo de Scherrer (Equacdo 4.1), empregando a largura a meia altura do pico
mais intenso. Tal propriedade é relevante para avaliar processos de desativacédo
catalitica.

A érea superficial especifica calculada pela equacdo de BET, bem

como o didmetro dos poros e o tamanho de cristalito foram determinados e séo

apresentados na Tabela 5.8.
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TABELA 5.8 - Area superficial especifica, tamanho dos poros e de cristalito

determinados para os catalisadores sintetizados.

Catalisador Area superficial Diametro Poros Tamanho de

especifica (m#/q) (nm) cristalito (nm)
CaZrO; 22,7 14,8 43,9
Li,ZrOg3 2,30 9,10 210
CapglioeZro903 4,70 10,2 117

Observa-se que a adicdo de litio a estrutura provoca uma reducéo
consideravel nos valores de area especifica e tamanho dos poros, bem como
aumento no tamanho de cristalito.

A incorporacdo de litio, levando a formacdo de CagglLioeZrog0s,
provocou reducdo consideravel no valor de area especifica e no tamanho dos
poros (reducdes em torno de 79% e 31%, respectivamente) em relacdo ao 0xido
CaZrO;. Além de um aumento no tamanho de cristalito desse 0xido, que passou
de 43,9 para 117 nm.

Alguns autores®’®® associaram as modificagdes morfoldgicas
causadas pela adicdo de Li* ao efeito de sinterizacdo, onde sdo geradas particulas
com superficie e formas mais densas e reducdo da area especifica dos
catalisadores, por aglomeracéo das particulas.

Ou seja, um conjunto de particulas se aglomeram formando um corpo
integro e de maior resisténcia mecanica. O diametro médio das particulas tende a
aumentar com o aumento da porcentagem de litio presente na amostra, 0 que vai
de encontro aos resultados aqui obtidos, apresentados na Tabela 5.8.

A formacdo de particulas maiores pode levar a reducdo da area
superficial especifica, onde a adi¢do ou substituicdo de um atomo por outro pode
acarretar em alteracéo eletrénica em funcdo da carga e modificacdo estrutural,

pela diferenca do raio atdmico, influenciando o tamanho da particula e o valor de
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area®, Dentre os materiais nanométricos, Li,ZrO3 apresentou o maior tamanho
médio de cristalito (210 nm) e menores valores de area especifica (2,3 m2 g?) e
de diametro de poros (9,1 nm).

A Figura 5.5 mostra as micrografias obtidas por MEV-FEG para
investigar a morfologia dos materiais. E possivel notar inicialmente que todos os
dxidos apresentam particulas em escala nanomeétrica.

Nota-se que o diametro médio das particulas tende a aumentar com
0 aumento da porcentagem de litio presente na amostra, 0 que vai de encontro aos
resultados de area especifica e tamanho medio de cristalito anteriormente
apresentados (Tabela 5.8).

E possivel observar na Figura 5.5 que os 6xidos contendo calcio séo
formados por particulas altamente aglomeradas na forma de granulos
nanométricos, arredondados, angulares e irregulares. Esses Oxidos apresentam
superficies geométricas de particulas esféricas, tipicas de estruturas
perovskitas®”,

A micrografia obtida para o Li,ZrOs; (Figura 5.5 ¢) mostra,
entretanto, a presenca de particulas fundidas, formando aglomerados maiores e
com aparéncia mais densa (efeito da sinterizacdo). Cruz et al. também observaram
formacéo de particulas densas e aglomeradas, apresentando tamanho entre 0,5 e

1 um na sintese de Li,ZrOs por combustdo usando LiOH e ureia®?),
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FIGURA 5.5 - Micrografias obtidas por MEV-FEG para os diferentes 6xidos.
(a) CaZr03; (b) Cao,gl_iolezrolgog (C) LiszOg,.
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Resultados de TG e DTA permitiram determinar as temperaturas em
que ocorrem transformacdes dos compostos precursores que levaram a formacéo
dos oOxidos contendo litio. Estes sdo apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7, sendo
possivel observar a perda de massa em funcdo da temperatura, representando as
curvas TG, além da diferenca entre as temperaturas da amostra e de um material
de referéncia termicamente inerte, representando as curvas DTA.

A curva DTA do precursor de Li»ZrO; na Figura 5.6 indica que
ocorre um processo endotérmico entre 60 e 150 °C, assinalado em 75 °C, com
perda de cerca de 30 % de massa conforme curva TG, que pode estar associada
com a remocdo de agua. O processo de ignicdo se inicia a aproximadamente
200°C, com picos exotérmicos entre 212 e 246 °C indicando a ocorréncia de
combustao, tipico de processos oxidativos.

Concomitantemente, foi observada uma perda brusca de massa de
cerca de 60%, provavelmente em decorréncia da expansao do sélido formado na
combustdo. Devido ao fato de ser bastante leve e volumoso, tal solido é facilmente
expelido ou ejetado para fora do cadinho suporte de amostra. Crnkovic e
colaboradores observaram comportamento de perda de massa similar, onde o
associaram a um fenémeno denominado decrepitacdo®®.

Pela curva DTA para precursor de CaLiZrO3; demonstrada na Figura
5.7, observa-se que ocorre um processo endotérmico na faixa de 60 a 120 °C,
assinalado em 98 °C, com perda de cerca de 30 % de massa relacionada a remogéo
de agua, conforme curva TG. A ignicdo da reacdo de combustdo iniciou em
aproximadamente 200°C, com ocorréncia de picos exotérmicos a 240 e 265 °C
levando a perda de massa quase que totalmente. lanos e Barvinschi notaram que
no processo oxidativo de combustdo da solugdo precursora para a formacéo de
CaZrO3 ocorreram picos exotérmicos a 245 e 255°C®Y, de forma semelhante aos

resultados aqui obtidos.
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FIGURA 5.6 — Curvas TG-DTA para solugéo precursora de Li,ZrOs.
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FIGURA 5.7 — Curvas TG-DTA para solucéo precursora de CaLiZrOs.
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A estabilidade térmica dos Oxidos contendo litio também foi
investigada e as curvas TG e DTA sdo mostradas nas Figuras 5.8 (a e Db).
Inicialmente, uma pequena perda de massa foi observada nos 6xidos sintetizados,
provavelmente devido a remocdo de agua adsorvida, uma vez que Li* tem por
caracteristica ser sensivel a umidade®®.

Uma perda de massa de cerca de 9 % ocorreu até 700°C. O po de
CaZrO; apresentou resultados similares. Em trabalho prévio foi reportada perda
de massa de 9% até 600°C para Oxido perovskita CaZrOs, sendo atribuida a
decomposicdo de compostos organicos remanescentes do combustivel glicina,
que permaneceram no meio apds a combustdo. Também foi observado um pico
endotérmico logo apos 600°C que pode ser decorrente de decomposicdo de
CaCOs gerando CaO que reage com ZrO, para entdo formar CaZrOz “9,

No intervalo de 600-800 °C é possivel observar na Figura 5.8 (a) uma
alteracdo na curva TG com uma perda de massa de cerca de 4%, acompanhada de
picos endotérmicos pela curva DTA, para o oxido CaLiZrOs;. Tais alteracbes
também ocorrem de forma semelhante para Li,ZrO3, porém € evidenciado de uma
forma mais sutil pela Figura 5.8 (b), onde observa-se uma perda de massa de cerca
de 2% no intervalo de temperatura mencionado, acompanhada de um pico
endotérmico a 700 °C. Possivelmente, devido a presenca de outras espécies ou
pela ocorréncia de alguma transformacéo quimica nesse intervalo de 600-800 °C.
Hwang et al.%) observaram uma mudanca significativa de massa por TG durante
processos de adsor¢do e dessorcdo de CO, a 500-800 °C para LiyZrOs,

evidenciando formacéo de espécies de Li,CO3 e ZrO,, conforme a Equagéo 5.1.

Li,ZrO; + CO; —— Li,bCO3 + ZrO,
(Equacdo 5.1)
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FIGURA 5.8 - Curvas TG-DTA para os 6xidos. a) CaLiZrOs; b) LioZrOs.



Resultados e Discussdo 69

Analise de FT-IR foi empregada para investigar os espectros dos
materiais em forma de p6 que foram sintetizados (Figura 5.9) e corroborar com as
observacoes feitas por TG-DTA.

Pelos espectros de infravermelho, néo foi possivel evidenciar picos
referentes a presenca de intermediarios organicos nas amostras. Com excecao da
banda em torno de 3450 cm?, que esta relacionada com o modo de vibracéo das
ligacGes O-H de moléculas de agua®-1°V devida a absorcédo de umidade, todos os
picos foram caracteristicos dos materiais estudados®'1%2),

As bandas entre 860 e 400 cm™ indicam a presenca de ligacdes M-
0% enquanto que os picos de absorgdo em aproximadamente 500 cm™ sdo
atribuidos as vibragdes Zr-Ot%1%4) No entanto, os picos de vibracdo de CO,
observados no espectro a 1620-1500 cm'*, correspondendo a ligagdo C=0®00:101),

sdo mais evidentes para os 6xidos Li,ZrOs e CaLiZrO:s.
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FIGURA 5.9 - Espectros FT-IR dos 6xidos sintetizados.
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Em vista disto, as mudancas de massa observadas para os 0xidos
contendo litio nas curvas TG a 500-800 °C podem ser atribuidas a transformacoes
quimicas estruturais, que ocorrem devido ao CO, atmosférico adsorvido, de
acordo como observado na anélise de FT-IR. As curvas de DTA para CaLiZrOs;
mostraram processos endotérmicos na regido mencionada.

Alguns autores observaram que Li,ZrOs; € um bom adsorvente de
CO,92100.105) 'Nestes estudos, um mecanismo de reagdo a alta temperatura, propde
que a interacdo de CO, com a superficie dos compostos promove a formacao de
Li,CO3 na superficie e de uma densa camada de ZrO, no meio, recobrindo o
Li,ZrOs néo reagido. De acordo com Hwang et al.%) Li,ZrO3 pode liberar os ions

Li* e O, numa reacéo reversivel, conforme a Equacéo 5.2.

LioZrO3 —— 2Li"+ ZrO, + O*
(Equacdo 5.2)

A presenca de CO, atmosférico ocasiona formacéo de Li,CO3 a partir

da reagdo como os ions Li* e O% conforme Equacéo 5.3.

2Li"+ CO, + 0% —— Li,COs
(Equacdo 5.3)

Assim, quando Li,ZrO3 foi exposto a altas temperaturas em presenca
de CO; ocorreu formacao de espécies ZrO, e Li,CO3 na superficie. De acordo
com alguns trabalhos, as espécies se distribuiram em camadas. Formando um
sistema com o éxido nédo reagido no centro, recoberto por ZrO, e uma fina camada
de Li,CO; na superficie. Com o aquecimento e ap6s a dessor¢édo de CO, a 800 °C,
ambas espécies de Li,CO3; e ZrO, reagem reversivelmente gerando novamente

LizZl’Og (92,100,105).
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A técnica de DTP-CO; foi utilizada para avaliar a basicidade dos
catalisadores. Geralmente, quanto mais elevada é a temperatura de dessorcéo do
CO,, maior sera a forca dos sitios basicos. Além disso, a area sob o0s picos de
dessorcao esta relacionada com a densidade dos sitios basicos na superficie dos
catalisadores’1%)_ A Figura 5.10 mostra os perfis de DTP-CO, para 0s trés
dxidos sintetizados.

E possivel notar, inicialmente, a presenca de um pico em cerca de
150°C em todos os materiais, possivelmente relacionado a remocdo de CO,
adsorvido em sitios basicos fracos. Também foram detectados picos de dessor¢édo
de CO; nas regides de 350°C e 550°C, que foram atribuidos a sitios basicos
médios e fortes, respectivamente.

Nota-se que o 6xido CaZrOs apresentou bandas largas de dessorcao
na regido de sitios basicos fracos e médios entre 150 e 350°C e quantidade néo
significativa de sitios fortes com uma banda de intensidade muito baixa em cerca
de 550°C.

Para 0 CaggliosZro9O3 podem ser observados dois picos intensos e
bem definidos: o primeiro centrado em aproximadamente 300°C (regido de sitios
bésicos de forca mediana) e o segundo, de maior intensidade, com maximo em
aproximadamente 550°C, revelando presenca majoritaria de sitios basicos fortes.
Ja o espectro de dessorcao relativo a Li,ZrO3; também apresentou bandas intensas

nas regides de 350 e 500 °C, porém mais alargadas.
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FIGURA 5.10 - Dessor¢éo de CO, a temperatura programada (DTP-CO,).

A molécula de CO; possui caracteristica levemente &cida e, portanto,
€ propensa a adsor¢do em sitios basicos, possibilitando a quantificacdo destes
sitios pela quantidade de CO; adsorvido. Vale ressaltar que quanto mais forte essa
interacdo, maior sera a forca do sitio e, consequentemente, maior a temperatura
necessaria para a dessorcdo do CO,.

A quantidade de CO, dessorvido nos oxidos foi determinada a partir
da integracdo das curvas de DTP-CO, da Figura 5.10, que foram deconvoluidas
em 3 bandas, com maximos de dessorcao nas faixas de 120-150°C (sitios basicos
fracos), 250-350°C (sitios de for¢a mediana) e 500-600°C (sitios de alta forca
bésica).

Com isso, foi possivel calcular a densidade de sitios basicos (hp)

associada a forca dos sitios. Os resultados apresentados na Tabela 5.9, indicam
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que o CaZrOs apresentou ny, total muito baixa (4,38 umol m2), prevalecendo os
sitios de forca média (3,10 pmol m).

O catalisador Li,ZrOs foi 0 que apresentou maior quantidade de sitios
basicos (35,98 pmol m2), sendo expressiva a densidade de sitios basicos fortes
(29,78 pumol m?). Embora o 6xido CagglioeZro9O3z tenha apresentado uma
quantidade significativa de sitios basicos (3,4 vezes maior que a densidade de
sitios obtida para o CaZrOs), exibiu menor densidade total quando comparada a
obtida para o Li,ZrO:s.

TABELA 5.9 - Densidade de sitios basicos (nb) dos 6xidos tipo perovskita
CaZrOs,, LiszOg e Cao,gl_io,ezro,903.

_ Densidade de sitios basicos — n, (umol m?)
Catalisadores

np fracos Ny medios ny fortes Ny totais
CaZrO; 0,70 3,10 0,58 4,38
Li,ZrO3 1,03 5,17 29,78 35,98
CapglioZro903 0,04 7,04 7,85 14,93

Mediante as caracterizacOes realizadas empregando-se diversas
técnicas para 0s materiais sintetizados nessa pesquisa, confirmou-se a formacao
de oOxidos do tipo perovskita, tais como CaZrOs e CaggliogZrooOs. As
propriedades caracterizadas foram pertinentes para contribuir na avaliacdo da

atividade catalitica de cada 6xido nas reacdes de transesterificagao.
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5.4 — Testes cataliticos para a reacao de transesterificacao

As atividades cataliticas dos oOxidos CaZrOs e CagglioZroeO3
(representado como CaLiZrO3) foram previamente avaliadas na reagao de
transesterificacdo-modelo entre acetato de metila e etanol de acordo com reacao
demonstrada na Figura 4.1, em 3 ciclos reacionais consecutivos, sob condicdes
ndo otimizadas e amenas, estabelecidas em observagcdo a outros trabalhos
realizados, para verificar a aplicabilidade desses 0xidos nesse tipo de reagéo.

A conversdo de acetato de metila em acetato de etila foi avaliada por
GC-FID, onde os picos cromatograficos foram devidamente separados e

identificados conforme cromatograma tipico demonstrado na Figura 5.11.

ul(x 000,000 M Inteniity - 10,504,358
Chromatogratm 1 N Time 2841 Infen 28308
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05 10 15 20 25 kil 35 40 45 50 55 60 65 m\;1

FIGURA 5.11 — Cromatograma tipico obtido na reacdo de transesterificacdo entre

acetato de metila e etanol.
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De acordo com a Figura 5.12, o uso do catalisador CaZrO3 néo foi
efetivo, ndo resultando em valores de conversao consideraveis. Além disso, no 3°
ciclo praticamente ndo ha mais atividade catalitica.

Por outro lado, CaLiZrO; resultou em conversdes elevadas (82% no
1° ciclo de reacdo) em apenas 30 min, indicando ser este um catalisador com

caracteristicas promissoras para a aplicacdo proposta.

100
CaZ_r03
Ee, 80 - m CaLiZrOs
S 60 -
> 40 -
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FIGURA 5.12 - Atividade catalitica de zirconato de célcio e zirconato de calcio e
litio na reacdo de transesterificacdo (a 50°C por 30 min com razdo éster/alcool
1:6).

Com oxido de razdo molar Ca/Zr similar ao CaZrO3 aqui sintetizado,
Xia et al.®® obtiveram baixa atividade na transesterificacéo de 6leo de soja com
metanol (15% de rendimento em FAMEs com 3h de rea¢do), mesmo com 0 uso
de condicdes reacionais mais drasticas, tais como razdo metanol/6leo de 25:1 e
temperatura superior a 65°C, estando em concordancia com os resultados
observados nesse trabalho.

Esses dados também séo corroborados pelo trabalho de Kesi¢ et al.,
que ndo obtiveram atividade catalitica efetiva para metanolise de 6leo de girassol
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usando CaZrO3; como catalisador a 10% m/m, sob temperatura de 60°C e razéo
molar metanol/6leo de 6:13%. De acordo com esses autores, a alta atividade
catalitica reportada para CaZrO; a 60 °C em trabalho desenvolvido por
Kawashima et al.®? pode ser atribuida a mistura de fases CaO e CaZrOs, sendo
gue uma pequena quantidade presente de CaO promoveu um bom rendimento na
reacdo de transesterificacéo.

A partir dessas constatacGes, foi feito um estudo da possivel
contribuicdo homogénea empregando o catalisador mais ativo (CaLiZrO3) para
confirmar o carater heterogéneo do processo catalitico. Concomitantemente e sob
as mesmas condi¢Bes também foi avaliada a cinética da reagcdo, ambos
representados na Figura 5.13.

Sheldon et al.%) afirmaram que prova rigorosa de heterogeneidade
pode ser obtida pela separacdo dos catalisadores antes de se completar a reagédo
por meio de filtracdo na temperatura reacional, monitorando-se a atividade do
filtrado. Os autores ressaltam, contudo, que a prova da catalise heterogénea nao
indica auséncia de lixiviagdo. Assim, é possivel inferir sobre a ocorréncia de
catalise heterogénea ou se ha contribuicdo homogénea de ions eventualmente

lixiviados.
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FIGURA 5.13 - Estudo cinético da reacdo de transesterificagcdo (a 50°C com razéo
éster/alcool 1:6) para o catalisador CalLiZrO; e avaliacdo da contribuicdo

homogénea (remocéo de catalisador ap6s 5 min).

E possivel constatar pela Figura 5.13 que apds a retirada do
catalisador do meio reacional a conversdo permaneceu em cerca de 30%. Esse
resultado indica reacdo somente em fase heterogénea, pois a reacdo ndo se
processa apés a retirada do oxido, ndo havendo contribuicdo homogénea de
espécies que eventualmente tenham sido lixiviadas.

O estudo cinético demonstrou que a partir de 30 min de reacdo ndo
ocorreram alteracdes consideraveis na conversdo, mantida em cerca de 85%,
indicando ser este 0 tempo minimo para que a reacdo entre em equilibrio quimico.

De posse dos resultados anteriores, novos ensaios cataliticos foram
realizados com o CaLiZrO; com tempo de reacéo total de 30 min, temperatura de
50°C e razdo éster/alcool em trés diferentes proporgdes (1:6, 1:9 e 1:12).

Os dados apresentados na Figura 5.14 indicam que 0 uso da razéo

éster/etanol igual a 1:12 resultou em rendimentos superiores até o 3° ciclo
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reacional (61% de conversdo em acetato de etila) e maior estabilidade. Em vista
disso, a razdo acetato metila/etanol igual a 1:12 foi estabelecida para realizacdo

dos proximos ensaios.
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FIGURA 5.14 - Estudo da razdo éster/etanol para o catalisador CaLiZrO; na

reacdo de transesterificacdo modelo.

A estabilidade catalitica dos 6xidos CaZrO3 Li,ZrOz e CaLiZrOsz na
reacdo de transesterificagdo modelo foi investigada pela realizacdo de testes de
reuso em 6 ciclos de reagdo consecutivos, empregando-se as condigdes
otimizadas: razdo ester/alcool igual a 1:12, 50°C e tempo de 30 min. Conforme
o0s resultados apresentados na Figura 5.15, o CaZrO; ndo apresentou atividade
catalitica relevante, confirmando os resultados dos testes iniciais. De fato, este
Oxido apresentou baixa densidade de sitios basicos (ver Tabela 5.9), o que pode
justificar sua baixa atividade catalitica, embora seja o catalisador com maior area

superficial especifica.
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O composto CalLiZrOz; apresentou alta atividade, com 92% de
conversdo no 1° ciclo de reacdo. A partir do 2° ciclo, entretanto, sofreu gradual
desativacdo, com queda de 31% na conversdo até o 3° ciclo. A partir deste, 0
catalisador manteve uma conversdo média de 48% até o 6° ciclo reacional, o que
indica uma estabilidade moderada, considerando-se os desvios padrdo relativos
observados. O Li,ZrO; também apresentou resultados de atividade catalitica
satisfatorios com 64% de conversdo no 1° ciclo. Uma redugéo na conversdo media
de 17% foi observada no 2° ciclo, valor que permaneceu relativamente constante

nos demais ciclos avaliados.

100
90 - ® CaLiZrOs
80 - [ LiszO3
70 - m CaZrOs

60 -
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40 -
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10 -

Conversao (%)

10 20 30 40 50 60
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FIGURA 5.15 - Estabilidade dos oxidos (6 ciclos reacionais com reuso do

catalisador a 50 °C por 30 min).

Deve-se destacar que, a partir do 3° ciclo, as conversdes em acetato
de etila sdo praticamente iguais para ambos os oxidos contendo litio. Como a
quantidade de sitios basicos presentes em Li,ZrO; é maior que em CaLiZrOs;
(Tabela 5.8) esperava-se que o primeiro apresentasse atividade catalitica mais

alta. No entanto, o 6xido contendo Ca e Li apresentou maiores rendimentos nos
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ciclos iniciais. Acredita-se que a interacdo entre o Ca e Li na estrutura da
perovskita possa ter levado a esta maior atividade catalitica. Além disso,
considerando-se que Li,ZrO3 possui caracteristicas de bom adsorvedor de CO,,
conclui-se que tal aptiddo pode ter resultado em maior densidade de sitios basicos,
como observado na analise de DTP-CO,.

Embora CaLiZrO; tenha sido o catalisador mais ativo, apresentou
area especifica menor do que CaZrOs; e ligeiramente maior que Li,ZrO3z. Assim,
nota-se que a atividade catalitica desses materiais ndo estad unicamente
correlacionada com a sua area. Ding et al.%) observaram que nio houve
correlacdo direta entre area superficial especifica BET e atividade catalitica para
ZrO,. Alguns estudos mostraram um decréscimo na atividade com o aumento no
contetido de Li acima de um nivel 6timo de dopagem(36:37:109),

Nesse trabalho, o contetdo de Li em Li,ZrO; foi cerca de quatro
vezes maior do que na estrutura perovskita CaLiZrOs. No que diz respeito a alta
carga de Li, que ocasionou a reducdo da atividade catalitica de Li-CaO e
LioZrOsC7199) verificou-se que o estado eletrénico do Li é critico para manter a
alta atividade na reacéo de transesterificagdo com o uso de Li-CaO, considerando
que a energia de ligacdo de Li 1s ¢ sensivel ao estado eletronico®®),

Também foi feita uma comparacdo entre o procedimento de preparo dos
solidos antes de cada ciclo reacional, verificando-se diferenca na conversdo
quando ¢é realizada secagem ou néo do sélido antes de cada reuso.

As Figuras 5.16 e 5.17 mostram que a secagem dos materiais apos a
separacdo, na mesma temperatura reacional, promoveu melhores rendimentos e
maior estabilidade. Na Figura 5.16 sdo mostrados os graficos referente ao

CaLiZrOsz e a Figura 5.17 demonstra um comparativo para Li,ZrOs.
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FIGURA 5.16 - Avaliacdo de preparo de CaLiZrO; antes de cada ciclo

reacional. @) com secagem de catalisador; b) sem secagem de catalisador.
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FIGURA 5.17 - Avaliacéo de preparo de Li,ZrO; antes de cada ciclo reacional.
a) com secagem de catalisador; b) sem secagem de catalisador.
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A composicdo elementar na fase liquida obtida em cada ciclo
reacional foi avaliada para verificar a existéncia de espécies lixiviadas do
catalisador para 0 meio, de forma a complementar os resultados de eventual
contribuicdo homogénea e de estabilidade.

De acordo com Sheldon et al.:%”) ¢ possivel ocorrer trés hipoteses no
contexto de lixiviacdo, a saber: (i) ela ocorre, mas ndo esta associada a formacao
de espécies homogéneas ativas; (ii) os metais lixiviam, contribuindo para a reacao
homogénea; e (iii) os metais ndo sdo lixiviados e a catalise é verdadeiramente
heterogénea.

Os resultados obtidos ap6s determinacdo por ICP OES estdo
apresentados na Tabela 5.10. Como o uso do CaZrO3; ndo resultou em atividade
catalitica significativa para a transesterificacéo, seus dados nao foram explorados.

Os resultados observados na Tabela 5.10 indicam que a quantidade
(expressa em ppm) de espécies lixiviadas € baixa em relacdo aos teores
percentuais massicos totais de Zr, Ca e Li (cerca de 60, 22 e 9% m/m,
respectivamente) presentes nos catalisadores. Dentre o0s catalisadores
investigados, nota-se que uma maior lixivia¢ao dos ions ocorreu para 0 CaLiZrOs.
Para este oxido foram encontrados maiores teores de calcio e litio no meio
reacional apos os dois primeiros ciclos de reacdo, indicando maior lixiviacdo de
Ca*" e Li*. O 6xido misto CaLiZrOz do tipo perovskita ABO3 é produzido por
meio de substitui¢cbes parciais nos sitios A e B, o que leva a modificacOes
estruturais. A natureza e quantidade do substituinte na posicdo A pode estabilizar
0s estados de oxidacdo para cation B ou gerar vacancias idnicas no solido,
ocasionando defeitos estruturais. Tal efeito pode alterar as propriedades fisico-
quimicas favorecendo o transporte de fons dentro da estrutura®®. Ou seja,
favorece a migracdo, acarretando em mudancgas no desempenho catalitico ou
ainda migracdo desses ions por interacdo com as moléculas da reacdo, podendo

facilitar a ocorréncia do fenémeno de lixiviacdo dos ions.



Resultados e Discussdo 84

Ao analisar os dados de estabilidade (Figura 5.15), observa-se que,
de fato, a atividade catalitica diminui consideravelmente para esse material apds
0s dois ciclos iniciais, ocorrendo queda de cerca de 30% na conversao,
possivelmente em razdo desta lixiviacdo. No entanto, apos o 3° ciclo, a quantidade
de espécies lixiviadas é reduzida, contribuindo para que a atividade catalitica

apresente certa estabilidade até o 6° ciclo.

TABELA 5.10 - Teores elementares (mg/kg) nos liquidos reacionais apés cada

ciclo.
Catalisador Ciclo [Ca] [Li] [Zr]**

CaggliosZro903 1° 109+42,7  471+139 0,64+0,43
2° 59,9+9,55 226+33,6 0,60+0,49
3° 28,0+5,79 92,0+0,01 0,18+0,10
4° 19,3+2,17 90,2+46,7 0,04+0,03

5° 40,7+0,10 143+28,7 -
6° 27,5+0,09 36,0+0,21 0,23+0,14
LioZrOs 1° - 89,3+26,6 0,26+0,29
2° - 66,4+15,8 0,16+0,18
3° - 59,8+26,1 0,16+0,09
4° - 79,4+4,03 1,49+1,36
5° - 68,1+21,0 0,29+0,37
6° - 53,7+18,9 0,3710,34

* média + desvio padrdo, n=3; **valores para [Zr] abaixo de LOQ (1,07 mg/kg), mas proximo

de LOD (0,321 mg/kg).
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Pela Tabela 5.10 € possivel ainda notar que a lixiviacdo de zirconio
foi muito baixa para ambos 0s materiais, sugerindo que a atividade catalitica ndo
esteja diretamente relacionada a esse elemento.

Foram obtidos baixos LOQs em mg/kg para os trés elementos Ca, Li
e Zr, iguais a 0,851; 0,046 e 1,07, respectivamente. Os valores de concentracéo
de zirconio, em geral, foram mais baixos que o LOQ calculado em 1,07 mg/kag,
porém foram préximos do LOD (0,321 mg/kg), permitindo ter uma boa
aproximacao do teor desse elemento lixiviado, que se demonstrou insignificante.

Entretanto, a analise do meio reacional para CaLiZrO3; no 4° ciclo
apresentou concentracdo de Zr muito discrepante em relacdo aos outros ciclos, e
devido a isso, foi suprimido.

No presente estudo, embora se tenha constatado a ocorréncia de
lixiviagcdo de ions para 0 meio, ndo foi possivel observar a formacéo de espécies
ativas em fase homogénea. Lee e Wilson afirmaram que a lixiviacdo de metais
alcalinos e alcalino-terrosos associada ao reuso dos catalisadores ainda continua

a ser um desafio®V), fato aqui também observado.

5.4.1 — Transesterificacdo com 0leo de soja

A influéncia da razdo éster/alcool também foi verificada na reacéo
com O6leo de soja para obtencdo de biodiesel, com o intuito de avaliar se 0s
resultados sdo equivalentes.

A converséo da reacdo de transesterificacdo foi avaliada por meio da
analise do teor de ésteres totais por GC-FID, onde o0s picos cromatograficos foram
devidamente separados e identificados conforme cromatograma tipico obtido,

demonstrado na Figura 5.18.
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FIGURA 5.18 — Cromatograma obtido para mistura de ésteres etilicos em

biodiesel de 6leo de soja com base em metodologia EN14103.

Razbes molares 6leo/alcool iguais a 1:6, 1:12 e 1:24 foram avaliadas
por até trés ciclos reacionais (optou-se por nédo utilizar a razdo 1:9 desde que o
resultado obtido na transesterificacdo modelo foi proximo ao encontrado para a
proporc¢édo 1:6). Os resultados séo apresentados na Figura 5.19.

Foi constatado que a razdo O6leo/dlcool de 1:12, novamente
demonstrou maior efetividade, sendo obtido um teor de ésteres etilicos de acidos
graxos (FAEESs) totais de 60% m/m, enquanto que, com 0 uso das outras razoes,

esse teor ficou entre 40 e 50% m/m.
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FIGURA 5.19 - Estudo da razéo molar 6leo/alcool por 3 ciclos reacionais.

A gueda de conversdo no segundo ciclo foi menos pronunciada para
arazdo molar 1:12 em relacéo as demais. Vale ressaltar que a catalise heterogénea
na transesterificacdo de 6leo com etanol € de dificil execucdo e resulta em
menores rendimentos quando comparada com uso de metanol. Além disso, as
condicOes de temperatura e tempo reacional aqui adotadas foram mais brandas em
relacdo a diversos trabalhos envolvendo a transesterificacéo etilica®”.

Todavia, ocorreu uma desativacdo expressiva logo no segundo ciclo
para todas as razGes molares, como pode ser observado na Figura 5.19.
Kawashima et al. afirmaram que a queda de atividade catalitica de catalisadores
basicos heterogéneos contendo Ca pode ser associada a uma obstrucdo por
glicerina e adsorcdo de &cidos graxos nos sitios ativos, além de uma possivel

dissolucéo de espécies ativas cataliticas pelos subprodutos, como a glicerina®?,
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Kaur e Ali®) afirmaram que Li,ZrOs sintetizado por rota quimica
umida mostrou alta eficiéncia catalitica na esterificacdo e transesterificacao
simultaneas de diversas fontes de matéria-prima, com razdo molar 6leo/etanol de
1:15. Entretanto, temperatura mais alta (75°C) e longos tempos de reacdo foram
utilizados na condugcéo destes testes cataliticos. Em estudo recente® foi avaliado
0 desempenho catalitico das perovskitas monofasicas CaZrO3, CaTiOz, CaMnOs
e CayFe,Os na transesterificagdo metanolica de Oleo de girassol. Os autores
notaram que sob condicOes brandas de reacdo (Razdo molar metanol/0leo de 6:1,
10% em massa de catalisador e T=60 °C), foram obtidas atividades cataliticas
insignificantes para CaZrO5®%,

Por conseguinte, € de extrema importancia o desenvolvimento de
catalisadores e/ou sistemas de reacdo que proporcionem as espécies cataliticas
resisténcia aos problemas observados de obstrucdo de sitios ativos, visando

aplicacdo em modo continuo de producao de biodiesel.

5.5 - Montagem de sistema com radia¢do micro-ondas equipado

com reator rotativo de leito fixo (MW + RPB)

A producdo de biodiesel em fluxo continuo é promissora, uma vez
que pode aumentar a produtividade e reduzir tempo e custos do processo. O
emprego das micro-ondas oferece uma rota rapida para producao de biodiesel com
razdo gordura/etanol baixa e reducdo consideravel na quantidade de
subprodutos®?,

O sistema desenvolvido, composto por um forno de micro-ondas
caseiro e um RPB esta ilustrado na Figura 5.20. Para a adaptacéo do sistema MW
+ RPB, o controle interno de voltagem do forno foi desativado e substituido por
um variador de tensdo e voltagem para estudos da influéncia da poténcia na

eficiéncia da reacdo.
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FIGURA 5.20 - Sistema de MW + RPB e seus aparatos para a producéo de

biodiesel em fluxo continuo.

Foram feitas aberturas na parte superior do forno para a entrada de
dois tubos de teflon e da haste de agitacdo mecéanica conectada ao RPB conforme
a Figura 5.21. N&o foi constatado vazamento de radiagédo, que foi monitorada por
intermédio de um medidor de radiacdo micro-ondas.

Os reagentes, etanol e 0leo, foram inseridos por meio de tubos de
material polimérico (tubos injetores) instalados no centro do reator, utilizando-se
bombas peristalticas devidamente ajustadas. Os efluentes (produtos + reagentes
ndo convertidos) sdo conduzidos para fora do reator por efeito da forca centrifuga

e coletados pela parte inferior do forno.
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FIGURA 5.21 - Parte interna do forno com RPB, tubos injetores e funil de

coleta.

O RPB na forma cilindrica € representado na Figura 5.22 com
paredes laterais interna e externa perfuradas em toda a sua extensdo. O espaco
interno € preenchido com particulas empacotadas de catalisador (Figura 5.22 c),
sendo percorrido pelos reagentes que, ao encontrarem-se sobre as superficies das
particulas cataliticas sofrem reacéo.

A Figura 5.23 representa a Vvisdo superior interna do reator,
esquematizando a mistura e separacdo das fases. Observa-se também que os
produtos saem instantaneamente do interior do RPB, sofrendo uma pré-separacéo
das fases glicerol e ésteres ao se deparar com as paredes do anteparo, no caso
desse sistema, um funil.

Dessa forma, a montagem desse sistema promove reagdo quase
instantanea, seguida de répida separacdo das fases, devido a forca centrifuga
gerada pela rotacéo do eixo do reator RPB, de intensidade expressivamente maior
que a aceleracdo gravitacional. A aceleracdo centrifuga (a;, m s?) pode ser
determinada pela Equagdo 5.407,

dc=1rom

(Equacéo 5.4)
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Onde, r (m) representa o raio do leito empacotado e o (s™*) representa
a velocidade de rotagéo do reator RPB, sabendo que 60 rpm é equivalente a 1 Hz,
ou seja, a 2 © rad s. Assim, as rotacOes de 350 e 600 rpm empregadas nesse
estudo resultaram em a. de aproximadamente 99 e 34 m s, respectivamente. E
notavel que a velocidade de rotacdo de 600 rpm leva a uma aceleracéo centrifuga

cerca de 10 vezes maior que a aceleracédo gravitacional.

catalisador
T

FIGURA 5.22 — RPB em teflon. a) sem tampa; b) com tampa; c¢) visdo

superior interna;
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FIGURA 5.23 - Vista superior do leito esquematizando mistura de

reagentes (adaptacdo baseada em imagem reportada por Chen et al.(").

Para os testes iniciais estabeleceu-se rotacdo de 350 rpm. As bombas
peristalticas foram calibradas para operar com fluxos equivalentes a razéo
6leo/alcool de 1:12, pois foi empregada nos experimentos em batelada. No ensaio
com RPB preenchido com esferas de alumina impregnadas com CaLiZrO3; o
rendimento da reacdo ndo se mostrou efetivo, pois os produtos coletados
apresentaram rendimentos médios de apenas 0,15% m/m.

Diante disso, novos testes foram realizados preenchendo o RPB com
0 mesmo catalisador, porém na forma de pé volumoso, sem maceracéo, a fim de
aumentar a sua quantidade em relagdo a mistura reacional (etanol + 6leo). No
entanto, ndo foi observado aumento nos rendimentos, que permaneceu em torno
de 0,15%, havendo a necessidade de ajustes em alguns dos parametros variaveis
para verificar a aplicabilidade do sistema proposto para a reagdo de

transesterificacéo.
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Para tanto, as bombas foram ajustadas para reduzir o volume maximo
total de cerca de 130 mL para 20 mL, o que possibilitou 0 aumento da quantidade
de catalisador em relacdo a massa de mistura reacional. Para reduzir o volume
ocupado pelo pg, foi feita a maceracdo para comprimi-lo. Além disso, utilizou-se
esferas de vidro para aumentar o contato entre 0s reagentes e aumentou-se a
quantidade de catalisador no interior do reator.

A rotacdo do agitador foi modificada para 600 rpm. A reagéo e coleta
dos produtos foi iniciada apos 30 s de operacdo e injecdo de reagentes, de forma
a obter uma mistura reacional equilibrada na proporcao previamente estabelecida.
Diante de tais modificacOes foi constatada uma melhora significativa no
desempenho do sistema. A temperatura final do produto obtido foi de 45°C e 0
rendimento médio no teor de ésteres totais foi de 19 % m/m. Foram realizados até
dois ciclos reacionais, observando-se que ap0s o 3° ciclo o teor de ésteres totais
foi de 9,8 % m/m, justificado pela perda gradativa e expressiva de catalisador do
interior do RPB.

S&o necessarios estudos para tentar reverter o problema de arraste do
catalisador do interior do reator, principalmente, buscar diferentes formas de
imobilizacdo, como impregnacdo e esferonizacdo do catalisador, visando a
aplicacéo eficiente do sistema para reacdo em fluxo continuo.

Alguns experimentos foram realizados, com a variacdo da velocidade
de agitacdo e do volume total, reduzindo tais parametros para 520 rpm e 10 mL,
respectivamente. A temperatura final do produto obtido foi de 42 °C e o
rendimento médio no teor de ésteres totais de 6,84 % m/m. Assim, é possivel
observar a forte influéncia dos parametros experimentais no rendimento da
reacdo, sendo necessarios estudos mais detalhados.

Para verificar o efeito da radiagdo micro-ondas na reacéao foi também
realizado ensaio sob as mesmas condic¢des experimentais com auséncia das micro-
ondas, com o forno desligado. A temperatura final do produto foi de 30 °C e 0

rendimento médio no teor de ésteres totais de 0,72 % m/m. Dessa forma,
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observou-se que as MW contribuem positivamente para o desempenho do RPB
nesse tipo de aplicagéo.

Os resultados obtidos encontram-se compilados na Tabela 5.11 e
indicam que, de fato, o sistema RPB + MW desenvolvido nesse trabalho é
aplichAvel para a producdo de biodiesel com reacdo instantdnea de

transesterificacdo etilica sob catalise heterogénea.

TABELA 5.11 - Avaliacdo do sistema RPB + MW na producéo de biodiesel.

Rotacéo Volume Poténcia Ti—Tf  Teor de ésteres

(rpm) (mL) (W) (°C) totais (%0)
600 17,5 900 60 — 45 19,0 + 0,003
520 10 900 60 —42 6,84 + 0,003

520 10 0 60 — 30 0,72 + 0,003
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 - Conclusdes

Métodos de sintese e decomposicao

A sintese dos 6xidos multimetalicos tipo perovskita por reacdo de
combustdo mostrou-se adequada e vantajosa com obtencdo de produtos de alta
pureza e cristalinidade sem etapa de calcinacdo. Analises por DRX, com o auxilio
de refinamento de Rietveld e dos teores elementares totais mostraram a formacéo
de 6xidos nanométricos com estrutura ortorrdmbica do tipo perovskita contendo
calcio: CaZrOsz e CaggliosZrogQOs, enquanto que Li,ZrOs apresentou estrutura
monoclinica.

A combinacdo HNO;-HCI-H,O, (M1 — proporcdo de agua régia
invertida) proporcionou resultados com boa aproximacgdo dos teores nominais

calculados, mostrando-se alternativa ao emprego de HF ou fusao alcalina.

Atividade Catalitica

Dentre os catalisadores investigados, o éxido contendo Li e Ca
apresentou maior atividade e estabilidade na reacdo de transesterificacdo entre
acetato de metila e etanol (conversédo média de 89% em apenas 30 min de reagéo
para os dois primeiros ciclos), tendo apresentado melhor desempenho catalitico
quando comparado aos outros 6xidos sintetizados.

A incorporacdo de litio ao zirconato proporcionou a obtencéo de
catalisadores mais eficientes e promissores para a transesterificacdo, o que pode
estar relacionado as alteracdes nas caracteristicas texturais e basicas ocorridas em
funcéo da insercdo de Li. Os resultados mostraram que a presenca de litio nos
catalisadores ocasiona alteracOes fisicas nos Oxidos, como a reducdo da area
especifica BET e o aumento no tamanho do cristalito, bem como modificactes

morfoldgicas (particulas fundidas e sinterizadas) e na densidade de sitios basicos
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(ha um aumento no nimero e na forca basica dos sitios). O Li,ZrOz apresentou
boa atividade catalitica, porém inferior ao CaLiZrOs, apesar de apresentar maior
densidade de sitios basicos, indicando que a alta atividade de CaLiZrO3; ndo esta
associada apenas a propriedade de sitios basicos, sendo influenciada também pela

interacédo Li-Ca na estrutura.

Lixiviacdo

A desativacdo gradual observada para os catalisadores tipo
perovskita apos sucessivos ciclos de reuso ocorre, possivelmente, devido a
lixiviagdo dos ions metalicos para 0 meio reacional, fendbmeno recorrente na
catalise basica heterogénea. A lixiviacdo de metais para 0 meio reacional foi
detectada nos diferentes catalisadores, sendo mais pronunciada para o Oxido
CaoglioeZro9Os. Apesar disso, ndo foi observada contribuicdo de catélise
homogénea a partir dos ions lixiviados, indicando que, de fato, a reacdo ocorre
em fase heterogénea. Os testes de reuso mostraram que a queda de rendimento €
maior até o 3° ciclo para o catalisador mais ativo, provavelmente pela maior
quantidade de espécies lixiviadas nas primeiras bateladas. Entretanto, vale
destacar que os catalisadores contendo litio mantém-se ativos por pelo menos 6
ciclos reacionais, indicando moderada estabilidade catalitica. Alem disso, a
lixiviagdo de metais observada a partir dos catalisadores aqui estudados é uma
caracteristica tipica de catalisadores basicos heterogéneos, se mostrando, ainda,

um desafio a ser contornado.

Sistema proposto MW+RPB

O sistema elaborado com uso associado de radiagdo micro-ondas a
um reator RPB para a reacdo em estudo relatado pela primeira vez nesta tese
apresentou rendimento no teor de ésteres totais de 19 % com apenas 1 min de
coleta de produtos. Constatou-se que pequenas variagdes realizadas em alguns

parametros do sistema, tais como velocidade de agitacdo do reator e vazdo dos
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reagentes influenciam fortemente no desempenho final do sistema, apresentando
correlagéo direta com o aumento do rendimento. Qutras varidveis, como tempo
de coleta ou de incidéncia de radiacdo, massa e tipo de catalisador, fluxo de
entrada de reagentes, tempo de residéncia dos reagentes no interior do reator,
poténcia do micro-ondas e temperatura de entrada dos reagentes também devem
ser otimizadas para a obtencdo de melhores rendimentos e aumento da eficiéncia.
Além disso, observou-se que a radiacdo micro-ondas contribuiu positivamente
para 0 desempenho do RPB. Portanto, o sistema desenvolvido RPB+MW se
mostrou adequado e com potencial para a producdo continua de biodiesel com

reacdo instantanea de transesterificacéo etilica sob catalise heterogénea.



Sugestdes para Trabalhos Futuros

6.2 - Perspectivas: Sugestdes para trabalhos futuros

o Aplicacdo dos métodos de decomposicdo propostos para materiais

silicatados, como zedlitas e outros 6xidos mistos de complexa dissolucao;

. Sintese de dxidos perovskita pelo método de reacdo de combustdo

otimizado, empregando a combinacéo de diferentes precursores;

o Variacdo e avaliacdo de diversos parametros no funcionamento do
sistema desenvolvido de MW+RPB, tais como rotacdo de agitacdo mecanica
do RPB, massa de catalisador, procedimentos de esferonizacdo de
catalisador, fluxo de reagentes, poténcia de micro-ondas, temperatura de

entrada dos reagentes, tipo de catalisador e reacoes diversas.
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