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Resumo

A demanda por energia no mundo atual e os problemas que os combustiveis fosseis oca-
sionam, tem impulsionado a procura por fontes alternativas de energia que associadas as
fontes ja utilizadas possam suprir toda a necessidade energética. Neste contexto, sabendo
que esse produto é essencial para o desenvolvimento tecnoldgico, social e ambiental de um
pais, os combustiveis liquidos baseados em biomassa sao fortes candidatos a garantir a se-
guranga energética mundial, o etanol e o biodiesel sao exemplos de produtos com potencial
para esse fim. O biodiesel é comumente obtido através da reacao de transesterificacao na
presenga de catalisadores homogéneos como o hidréxido de sédio (NaOH) ou de potassio
(KOH). Entretanto o uso desses materiais apresenta problemas como a possibilidade de
formagao de saboes e a necessidade de etapas adicionais ao processo para neutralizar e
purificar o biodiesel deixando-o dentro das especificacoes estabelecidas pela Agéncia Naci-
onal do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Este fato tem estimulado pesquisas no
sentido de sugerir materiais que possam substituir o caminho utilizado atualmente, um
desses materiais seria o catalisador heterogéneo. Diante deste cenario, o presente trabalho
propoe uma rota alternativa para a sintese de um sélido recentemente classificado com
catalisador heterogéneo, a CTA-MCM-41, visando minimizar os custos de obtencao deste
catalisador. O soélido foi sintetizado utilizando como fonte de silica o trissilicato de sédio
e posteriormente testado sem nenhuma modificacao numa reacao modelo entre um éster e
um alcool e na reacao de transesterificacao de éleos vegetais. Os resultados mostram que
o catalisador apresentou atividade nas duas reacoes, atingindo conversées em torno 40 %
porém o reuso do catalisador revela uma intensa perda de atividade devido a remocao dos
cdtions CTAT. Entretanto novas técnicas estao sendo desenvolvidas para garantir uma
maior estabilidade ao catalisador.

Palavras chaves: MCM-41, catalisadores heterogéneos, transesterificagao.



Abstract

The increasing demand for it in today’s world and the problems caused by fossil
fuel usage lead to a search for alternative sources that may integrate the world’s energy
matrix. In this context, because this product is essential to technological, social and
environmental development of a country, biofuels like ethanol and biodiesel are strong
candidates to minimize the worries about energy availability. Biodiesel is often produced
by transesterification reaction using homogeneous catalyst as sodium hydroxide (NaOH)
or potassium hydroxide (KOH). However, these materials present issues like the soap
formation and need for additional steps in the process to neutralize and purify the product
in order to be under specification of Brazilian National Agency of Petroleum, Natural
Gas and Biofuels. This fact has stimulated research to find new materials to replace
the current route of biofuels production and one promising material is the heterogeneous
catalyst. With this motivation, this work presents a new alternative to the synthesis of a
solid recently classified as heterogeneous catalyst, the MCM-41, aiming the minimization
of costs for its production. The material was synthesized using sodium trisilicate as
silica source and it was later tested, without modification, in transesterification reaction
between an ester and an alcohol. The results showed catalyst activity and the conversion
was around 40%, but its reuse reveals intense loss of activity because of CTA™ cations
removal. However, new techniques are under development to guarantee more stability to
the catalyst.

Keywords: MCM-41, heterogeneous catalysts, transesterification.
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Capitulo 1

Introducao

A energia, em todas as suas formas, é essencial para o desenvolvimento tecnolégico,
social e ambiental de um pais. Assim a crescente demanda por esse produto no mundo
industrializado e os problemas causados pelo uso de combustiveis fosseis ocasiona a busca
por fontes alternativas que possam integrar a matriz energética mundial. Neste contexto
os combustiveis baseados em biomassa como o etanol e o biodiesel sao fortes candidatos
para minimizar as preocupagoes com a seguranga energética mundial (SEMWAL et al.,
2011).

O biodiesel foi introduzido na matriz energética nacional a partir 2005 por meio do
Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel (PNPB) (COSTA, 2011). Este bio-
combustivel tem excelentes propriedades como combustivel motor, de modo que pode ser
utilizado em motores de ignicao por compressao a diesel. Além disso, devido a sua bio-
degradabilidade e nao-toxicidade, a producao de biodiesel é considerada uma vantagem
em relacao ao uso de combustiveis fésseis. A sua utilizacao conduz a uma diminuicao
do didxido de carbono, didéxido de enxofre, hidrocarbonetos nao queimados e particulas
geradas no processo de combustao (LIMA, 2005).

Atualmente a transesterificagao de dleos e gorduras vegetais e animais utilizando ca-
talisadores homogéneos basicos, como o hidréxido de sédio e potassio, é o processo mais
empregado para a produgao de biodiesel (COSTA, 2011). Apesar do rendimento em bio-
diesel ser elevado essa forma de producao apresenta a necessidade de técnicas adicionais
de separacao e neutralizacao, nao sendo possivel também a reutilizacao do catalisador.

O uso de catalisadores heterogéneos sanariam véarias dessas dificuldades, ja que é
possivel separa-los da mistura reacional sem o uso de solventes, sendo assim facilmente
regenerado, o que possibilita o reaproveitamento desse material, apresentando também
diminui¢ao na corrosao dos equipamentos e contaminagao dos produtos (LIMA, 2005).

Desse modo a catdlise heterogénea tem sido estudada como alternativa para tornar
0 processo mais limpo, com melhor eficiéncia e viabilidade economica e ambiental. O

desempenho dos catalisadores heterogéneos esta diretamente relacionado com a natureza
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dos sitios encontrados nestes materiais (SERIO et al., 2008). Para maior eficiéncia, os
catalisadores heterogéneos devem apresentar elevada quantidade de sitios béasicos na su-
perficie (KIM et al., 2004), quando se trata da transesterificagdo bésica, e uma elevada
acidez superficial (MBARAKA et al., 2004), quando se refere a transesterificagao dcida.

As peneiras moleculares microporosas e as mesoporosas com propriedades basicas apre-
sentam potencial para aplicacao em muitas reagoes de importancia comercial. Parte desse
potencial esta na possibilidade de ajuste das propriedades cataliticas, da atividade, da se-
letividade e da estabilidade, através do controle da composicao quimica e por tratamentos
quimicos posteriores as sinteses (FABIANO, 2010).

Em particular a peneira molecular mesoporosa MCM-41 que possui um sistema de
poros ordenados de diametro ajustavel entre 1,5 e 10nm e area superficial muito alta -
aproximadamente 1500 m? g=! - tem passado por ajuste para possibilitar o seu uso como
catalisador heterogéneo basico.

A CTA-MCM-41 tal como sintetizada, ou seja, com seus poros ocluidos com o cation
organico, foi aplicada como catalisador heterogéneo basico primeiramente por Kubota et
al. (2004) e em seguida por Martins e Cardoso (2006) na reacao de Knoevenagel (uma
reagdo modelo para caracterizar a basicidade dos materiais) em diferentes temperaturas
(10°C, 30°C e 50°C), estes autores observaram que o material mostrou-se bastante ativo.
Essa atividade se deve aos anions siloxi (=SiO-) presentes na boca dos poros.

Posteriormente Fabiano (2010) e Fabiano et al. (2010) estudaram a aplicagao desse ca-
talisador com propriedades basicas na transesterificacao de monoésteres e de 6leos vegetais
e observou resultados promissores, alcancando 78 % de conversao no caso de monoésteres
e 65 % no caso do dleo vegetal.

Neste contexto situa-se este trabalho, o qual procurou obter peneiras moleculares
através de fontes de silica mais acessiveis e contendo em sua estrutura cations organicos

que possibilitariam aplica-las em reacoes catalisadas por sitios bésicos.
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Motivacao e objetivos

Em virtude da descoberta da propriedade basica dessa peneira molecular e os re-
sultados relevantes apresentados na transesterificagao de monoésteres e Oleo vegetal a
CTA-MCM-41 tem sido bastante estudada, principalmente pela possibilidade de produzir
biodiesel através da catélise heterogéenea.

Em geral a MCM-41 é sintetizada sob condicoes hidrotérmicas a partir de géis de
silicato contendo surfactante organico (FABIANO et al., 2010). Comumente as fontes
de silica utilizadas sdo o ortossilicato de tetraetila (TEOS) ou a silica pirolisada que
apresentam valores de mercado bastante elevados, tornando assim o custo total da sintese
alto. O elevado custo destes reagentes motiva a busca por rotas alternativas para a sintese
da MCM-41 com fonte mais acessivel e com custo reduzido quando comparado com as
fontes citadas anteriormente.

Logo esse trabalho tem como objetivo encontrar condicoes étimas para a sintese de
catalisadores heterogéneos com sitios béasicos com intuito de usa-los na reagao de tran-
sesterificacao, uma vez que essa reacao produz biodiesel na presenca dos sitios basicos e,
atualmente, é uma reacao de grande interesse industrial.

O objeto de estudo deste trabalho é a MCM-41 tal como sintetizada, ou seja, ainda
contendo o cation CTA (cetiltrimetilamonio) no interior dos poros, sendo chamada de
CTA-MCM-41 e sua utilizagao. A sintese da CTA-MCM-41 foi baseada na metodologia

de Mokhonoana e Coville (2010) e nesse contexto propoe-se:

e Sintetizar a peneira molecular CTA-MCM-41 através de fontes alternativas de silica,
visando minimizar os custos do material e manter suas propriedades. Entre as
possibilidades avaliadas, destaca-se o uso do trissilicato de sédio, como pode ser

visto na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Custo normalizado do trissilicato de sédio em relagao ao outros reagentes (SIGMA-
ALDRICH, 2014).

Produto Custo normalizado/Quilo
Trissilicato de sédio 100%
TEOS 400%
Silica pirolisada 528%

e Estudar a estabilidade e a atividade do material sintetizado por meio de reacoes de

transesterificagao.

e Verificar a influéncia da fonte de silica nas propriedades cataliticas da MCM-41.
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Revisao bibliografica

3.1 Peneiras Moleculares Mesoporosas

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1923 e se aplica aos solidos
porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo diametro cinético permite a
entrada nos seus canais. Atualmente, o termo abrange uma variedade de sélidos porosos,
como exemplo as zedlitas. A seletividade dessas peneiras moleculares pode ser usada para
conduzir uma reacao catalitica na direcao do produto desejado, evitando reacoes paralelas
e indesejaveis.

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), esses mate-

riais porosos podem ser classificados pelo diametro dos poros (D,):

e Material microporoso: D, < 2nm;
e Material mesoporos: 2nm < D, < 50 nm;

e Material macroporoso: D, > 50 nm

No contexto atual das peneiras moleculares mesoporosas, trés materiais, obtidos por
métodos diferentes de sintese, vém sendo estudados, sao eles: a MCM-41, MCM-48 e
MCM-50. Essa peneiras moleculares fazem parte da familia denominada M41S, des-
coberto pela empresa Mobil em 1992 (BECK et al., 1992), as peneiras sao compostas
basicamente por silicio ou silicio e aluminio. Essa familia inclui a peneira molecular com
arranjo hexagonal e distribui¢do de poros unidimensional MCM-41 (mostrada na Figura
3.1a), a MCM-48, que possui organizacao cubica e distribuigado de poros tridimensional
(Figura 3.1b), e a lamelar que é constituido por dupla camada de surfactante alternada
por camadas de silica MCM-50 (Figura 3.1c). A preparacao desses materiais da familia
M41S envolve o uso de um surfactante como agente direcionador de estrutura, e uma fonte
de silicio e em alguns casos de aluminio (MARTINS; CARDOSO, 2006).
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Figura 3.1 — Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. (a) hexagonal; (b) ctbica; (c)

lamelar.

Fonte: Fabiano et al. (2010)

O interesse por materiais da familia M41S surgiu pela necessidade de processamento de
moléculas de grande diametro cinético as quais encontravam dificuldade de se difundirem
em materiais microporosos. Tem-se estudado esses materiais para serem utilizados como

adsorventes, suportes de catalisadores, trocadores ionicos e como materiais hospedeiros

(SELVAM et al., 2001).

3.2 MCM-41

Dentre as peneiras moleculares mesoporosas destaca-se a MCM-41, um dos sélidos
descoberto com intuito de processar moléculas cujo diametro cinético eram superiores a
0,75 nm. Esse material tem despertado grande interesse no meio cientifico e tem sido muito

estudada devido as suas possibilidades de aplicacao em processos quimicos. Exemplo:

e Separacao de proteinas;
e Seletividade na absorcao de grandes moléculas em efluentes;

e Destilacao de 6leos crus, principalmente, como adsorvente e catalisador.

Segundo Beck et al. (1992), a diferenca entre esses materiais da mesma familia é de-
terminada pela relagao surfactante/silicio e ressaltaram que: MCM-41 é formada quando
essa relagao (surfactante/silicio) é menor que 1.

A MCM-41 é um material que apresenta-se altamente ordenado e pode ter o tama-
nho de poros modificados dependendo do tamanho da cadeia do surfactante (Cg-Cayp)
(MARTINS; CARDOSO, 2007) e de acordo com Fabiano (2010) apresenta as seguintes

caracteristicas:



Capitulo 3. Revisao bibliografica 9

Sistema de poros cilindricos e organizados hexagonalmente, Figura 3.2a;

Diametro de poros entre 1,5 - 10 nm, Figura 3.2b;

Volume de poro maior que 0,6 cm®/g, quando calcinada;

Area especifica bastante elevada (até 1500m?/g), quando calcinada;

Alta capacidade de adsorcao;

Alta estabilidade térmica.

Figura 3.2 — MCM-41(a) poros cilindricos e arranjo hexagonal; (b) didmetro do poro.

1,5~ 20 nm

Fonte: Schwanke e Pergher (2012).

A MCM-41 apresenta paredes amorfas, ja que os atomos que constituem o esqueleto
inorgénico nao possuem uma distribuigao espacial regular (MARTINS; CARDOSO, 2007)
e possui organizagao porosa de longo alcance (MEYNEN et al., 2009) como pode ser

visualizado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Imagem de microscopia eletronica de transmissao e paredes amorfas e organizacao
porosa da MCM-41.

Fonte: Meynen et al. (2009)
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3.2.1 Sintese da MCM-41

A sintese da MCM-41 pode ser realizada por tratamento térmico (MOKHONOANA;
COVILLE, 2010) ou sem (GRUN et al., 1999; SCHUMACHER et al., 1999). Para o
procedimento de sintese dos materiais tipo M41S, geralmente, quatro reagentes sao es-
senciais, uma fonte de silica, fonte de hidroxila (agente mineralizante), o direcionador de
estrutura, considerado como peca chave para a formagao dos materiais mesoporosos e um

solvente, na maioria dos casos agua.

e Fonte de silicio: sua funcao é servir como unidades de construcao das paredes do
material mesoporoso. Sao descritas na literatura varias fontes: ortossilicato de te-
traetila (TEOS), silicato de sédio, com estas fontes de silica citadas, duas principais
vias diferentes para o mecanismo de formacao da MCM - 41 foram identificados, a
primeira foi a sintese controlada por meio de hidrélise dos reagentes, quando é utili-
zado TEOS, e a segunda quando a sintese é controlada pela organizagao do material,
quando o silicato de sédio (silica solivel) na solugao alcalina for usada (MOKHONO-
ANA; COVILLE, 2010). Podem ainda ser utilizada como fonte de silica o Cab-o0-Sil,
silica pirolisada (Aerosil), silicato de tetrametilamonio, silica coloidal, entre outras.
A cinética da solubilizacao dos materiais é muito importante, pois a construgao da
fase mesoporosa depende da disponibilidade das espécies monomérica e oligoméricas
de silicato pela fonte de silica, determinando o grau de organizacao do material final
(GOMES, 2005). A forma de conexao estd diretamente relacionada a estabilidade
térmica e mecanica do material (SCHWANKE; PERGHER, 2012).

e Fonte de OH™: propicia pH favordvel para solubilizagao da silica, podem ser varias
bases organicas ou inorganicas. Podem ser: hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH);

hidréxido de sédio (NaOH); hidréxido de amoénio (NH,OH).

e Surfactante: tem a funcdo de direcionar a formacao da estrutura dos mesoporos.
A fonte de surfactante comumente empregada é o cetiltrimetilamonio. Entretanto,
a cadeia do surfactante (C,Ha,+1(CH;3)sN™), pode ser varidvel de 6 < n < 20 (FA-
BIANO, 2010). O surfactante se caracteriza por apresentar uma cauda formada
por hidrocarbonetos que em contato com agua exibe comportamento hidrofébico;
a outra extremidade é formada por um grupo amonio de caracteristica hidrofilica,
visualizado na Figura 3.4. Deste modo, quando em solugao aquosa, essas moléculas
se agrupam em estruturas cilindrica a baixas concentragoes e em micelas em altas
concentracoes, Figura 3.5 (ARAUJO, 2013).
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Figura 3.4 — Esquema da molécula de surfactante.

Cabeca: Hidrofilica
(grupo andémio)

Calda: Hidrotobica
(Hidrocarbonetos)

Fonte: autoria propria

Figura 3.5 — Formagao da micela cilindrica.

Moleculas Micela esférica

Micela em forma de bastao

Fonte: autoria propria

Diversas condigoes de sintese tém sido reportadas para a obtencao de materiais da
familia M41S e varios fatores podem influenciar na sintese desses materiais, como a tem-
peratura e o tempo de tratamento térmico, composicao do gel de sintese, pH e surfactante.

Dependendo das diferentes solucoes de sintese, a organizacao do material pode acontecer
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a temperatura ambiente ou a temperaturas mais elevadas (em torno de 50°C - 120°C)
(BARBOSA, 2009).

Um outro parametro estudado por varios autores é a expansao dos mesoporos da
MCM-41 por meio da variacao das condigdes de sintese. Cheng et al. (1997) observaram
o aumento do arranjo hexagonal (ay) e da distancia interplanar (djk) com o aumento
da temperatura de tratamento térmico. Mokoya (2001) estudou a influéncia do tempo de
tratamento térmico no material e verificou que tanto o ay quanto a dpy; aumentam com
o aumento do tempo a uma temperatura constante.

Pesquisadores tém se dedicado ao estudo da preparagao da MCM-41 (CHENG et al.,
1997; GRUN et al, 1999; MOKHONOANA; COVILLE, 2010; CRUZ, 2012b), modifi-
cando as metodologias de sintese conhecidas ou desenvolvendo novos métodos, com a
finalidade de aumentar a organizacao estrutural do sélido, aumentar sua resisténcia ao
vapor, diminuir os custos de producao e melhorar a atividade catalitica, buscando assim,

viabilizar a aplicacao industrial.

3.2.2 Basicidade da MCM-41

A literatura reporta a criacao de basicidade através de funcionalizacao por meio de
ancoragem de bases organicas nos grupos silandis (=Si-OH) da MCM-41. Apds a sintese os
materiais mesoporosos foram calcinados para a geragao de grupos silandis, que serviriam,
posteriormente, de pontos de ancoragem de aminas terminais (BLASER et al., 1997).

A dispersao de 6xidos metalicos com alto carater basico nos canais dos materiais meso-
porosos gera basicidade. Por exemplo, uma solucao concentrada de acetato de césio pode
ser impregnada sobre a MCM-41, seguindo-se de uma calcinagao para a decomposicao do
fon acetato (FABIANO, 2010).

Outra forma de se obter a MCM-41 com propriedades basicas é utiliza-la tal como
sintetizada, ou seja, sem que o surfactante seja removido dos mesoporos através da cal-
cinagao. Kubota et al. (2004) foi o primeiro a verificar essa propriedade, em seguida
Martins e Cardoso (2006) realizaram um estudo mais amplo no qual avaliou essa silica na
reacao de condensacao de Knoevenagel e obtiveram bons resultados. Por meio de técnicas
de ?°Si MAS NMR (nuclear magnetic resonance) e Ols XPS (X-ray photoelectron spec-
troscopy) esses pesquisadores comprovaram que o sitio catalitico basico era o anion siloxi
(=Si07) presente no sélido tal como sintetizada [=SiO~][CTA*]. A Figura 3.6 mostra a
MCM-41 com os poros ocluidos e a formacao do fon siloxi presente na estrutura, sendo

este o sitio basico detectado por Martins e Cardoso (2006).
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Figura 3.6 — CTA-MCM-41 com os poros ocluidos pelo direcionador molecular CTA™.

Fonte: Martins (2008)

Na Figura 3.6 pode-se verificar os poros da MCM-41 preenchidos com surfactante e
desta forma é na boca desses poros onde se realiza a catalise. Os resultados obtidos por
Martins e Cardoso (2006) se deve ao emprego da CTA-MCM-41 na condensagao de Kno-
evenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila, em diferentes temperaturas, uma
reacoes que envolvem uma etapa de abstracao protonica pelos sitios basicos. Esses estudos
revelaram altas conversoes proporcionada pelo catalisador CTA-MCM-41 mesmo a baixa
temperatura (10°C), como mostra a Figura 3.7. Esse resultado apresenta uma melhoria
significativa, em comparagao aos resultados obtidos a temperatura de 80 °C, normalmente
utilizada para esta reagao quando se emprega zedlitas bésicas - faujasitas com baixa razao
Si/Al e contendo césio (MARTINS, 2008). O emprego de baixas temperaturas é muito
importante, nao s6 pela economia de energia nos processos industriais, mas também pela

eliminagao de subprodutos.
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Figura 3.7 — Conversao do benzaldeido na condensacao de Knoevenagel com o catalisador
CTA-MCM-41.
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Fonte: Martins (2008)

Em consequéncia da descoberta da propriedade basica a CTA-MCM-41 pode ser apli-
cada na transesterificacao, reacao que produz o biodiesel, produto de alto valor agregado
e de grande importancia para o cenario energético mundial. Assim Fabiano (2010) e Fabi-
ano et al. (2010) avaliaram essa sélido tal como sintetizada na reacao de transesterificacao

de monoéster e de 6leo vegetal.

3.3 Transesterificacao

O processo que ainda hoje predomina para producao de biodiesel é a reagao de tran-
sesterificacao metilica via catédlise homogénea basica, empregando como catalisadores
quimicos o metdxido de sédio (NaOCHj3) ou o hidréxido de sédio (NaOH). No entanto,
essa catalise homogénea bésica possui algumas desvantagens tais como a producao de
saboes pela neutralizacao dos acidos graxos livres ou pela saponificacao de ésteres, bem
como a dificuldade de purificacao dos produtos formados. Visando contornar tais incon-
venientes, novos catalisadores - comerciais e sintéticos - estao sendo testados de forma
continua (COSTA, 2011).

Transesterificacao é o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacoes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos (VARGAS et al., 1998). Na transesterificacao de dleos vegetais, um triglicerideo
reage com um alcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres

monoalquilicos de acidos graxos e glicerol, esquema da Figura 3.8. O processo global de
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transesterificacao é uma sequéncia de trés reacoes reversiveis e consecutivas, em que o0s

monoglicerideos e os diglicerideos s@o os intermediarios (BORGES; DiAZ, 2012).

Figura 3.8 — Transesterificacao de um triglicerideo com um &lcool.

Triglicerideo Glicerol Mistura de ésteres
Chiz—0——CO—R; , CH,—OH HaC——CO0—R;
Alcool .
Catalisador +
CH—0——CO0—R, 4+ 3 CH30H — CH——OH +

D H,C——COO0—R,

CH,—0——CO—Ry CH,—OH +
HzC——COO—R;

Fonte: autoria prépria.

Nessa reacao, sao necessarios trés mols de alcool para cada mol de triglicerideo. Como
a reacao é reversivel, faz-se necessario um excesso de dlcool para deslocar o equilibrio para
o lado dos produtos e aumentar o rendimento dos ésteres (COSTA, 2011).

O metanol é geralmente empregado na producao de biodiesel devido a simplicidade
do processo, ou seja, tempo de reacao reduzido, separacao espontanea da glicerina dos
ésteres metilicos e alta conversao dos triglicerideos em ésteres. Além disso, tem um custo
menor e é utilizado em pequeno excesso no processo. Ja o uso do etanol mesmo com as
suas desvantagens técnicas (maior tempo de reac¢do, maior gasto energético e dificuldade
de separagao das fases) e economicas frente ao metanol, torna-se atrativo sob o ponto de
vista estratégico e ambiental. O etanol possui baixa toxicidade, é produzido de fontes
renovaveis.

A sintese do biodiesel também pode ser realizada por catélise heterogénea. Tal es-
tratégia oferece vantagens técnicas e ambientais em relagao a catalise homogénea, pois
facilita a purificacao dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador sélido
ao longo de sua vida til e minimiza a geracao de efluentes. Além disso, facilita conside-
ravelmente a recuperacao e a purificagao da glicerina.

Os principais aspectos que distinguem a reacao de transesterificacao via catalise ho-
mogeénea da catalise heterogénea podem ser resumidos na Tabela 3.1.

Vérios solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese do
biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores estd diretamente relaci-
onado com a natureza (for¢a) dos sitios dcidos ou bésicos encontrados nestes materiais.
Sélidos que possuem sitios acidos e/ou bésicos de Lewis estao entre os mais testados como
catalisadores em potencial para a producao do biodiesel (CORDEIRO et al., 2011).
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Tabela 3.1 — Comparagao entre catalise homogénea e heterogénea.

Fatores Homogénea Heterogénea
« Rapida e alta
Taxa de reacdo P x Taxa moderada
conversao

P6s - Tratamento

Catalisador nédo ¢
recuperado, deve

Catalisador pode
ser recuperado

ser neutralizado

Pode ser operado

Batelada :
continuamente

Processamento

Reuso N&o é possivel Possivel

Fonte: Lotero et al. (2005)

A Figura 3.9 ilustra o mecanismo geralmente associado a acao de bases de Lewis em
reacoes de transesterificacao utilizando catalisadores heterogéneo. A primeira etapa se
dé com a interacao entre o sitio basico do catalisador com uma molécula de dlcool. Esta
interacao acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidro-
xila ao carbono da carbonila do éster, com a consequente formacao de um intermediario
tetraédrico que dard origem a outra molécula de éster e um fon alcoxido. O alcdxido
remove um proton da superficie do catalisador, com a formacao de outra molécula de
alcool, regenerando assim o sitio béasico do sélido catalitico, que fica novamente disponivel
para participar de um novo ciclo de catalise (CORDEIRO et al., 2011).

Figura 3.9 — Transesterificacdo em meio heterogéneo através de base de Lewis.
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Fonte: Cordeiro et al. (2011).
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Os 6xidos metalicos sao o grupo basico de catalisadores heterogéneos mais estudados,
o oxido de calcio, 6xido de magnésio, 6xido de estroncio e hidrotalcitas sao alguns dos
materiais estudados para aplicagdo na transesterificagao via catalise heterogénea (BOR-
GES; DiAZ, 2012). Dentre esses catalisadores o CaO é o mais amplamente usado pois
apresenta muitas vantagens, como longa vida 1util do catalisador, alta atividade e pode
ser usado em condigoes moderada de reagao (MATH et al., 2010).

Um sélido recentemente classificado como catalisador heterogéneo basico por Kubota
et al. (2004) tem sido testado na transesterificacdo e apresentou potencial para produgao
do biodiesel. Este solido é a CTA-MCM-41.

Fabiano (2010) iniciou os testes com a CTA-MCM-41 na transesterificagdo de mono-
ésteres (reacao modelo). As condigdes experimentais foram temperatura de 50°C com
razao molar metanol/acetato de etila = 6/1, massa de catalisador = 2 %m/m e tempo de
reagao de 2h. A Figura 3.10 ilustra os resultados obtidos, atingido uma atividade inicial
de cerca de 76 %, com o reuso o catalisador perdeu atividade com uma conversao em torno

de 15 % no quarto uso.

Figura 3.10 — Conversao na transesterificagdo do acetato de etila com metanol em funcao
do uso do catalisador CTA-MCM-41. Condigoes de operagao: 50 °C, relagdo dlcool/éster 1:6,
durante 2h e porcentagem madssica de catalisador de 2 %.

100
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80 1
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Fonte: Fabiano (2010).

Em seguida em um trabalho pioneiro Fabiano et al. (2010) sintetizaram e aplicaram os
materiais CTA-MCM-41, CTA-MCM-48 e CTA-MCM-5 na transesterificacao do etanol
anidro com 6leo de canola em uma razao igual a 18 sob agitacao de 500 rpm por 5h a

uma temperatura de 79°C com uma massa de catalisador de 2,5 % da mistura total. Os
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resultados (Figura 3.11) mostraram que esses catalisadores atingem 96 % de conversao

total do 6leo de canola em biodiesel, monoglicerideos e diglicerideos.

Figura 3.11 — Resultados da transesterificacao do éleo de canola com etanol.

Transesterification of rapeseed oil with ethanol (ethanolysis).

Catalyst Conversion® Selectivity (mol%)®

(mal%) Ethyl Mono- Di-

esters glyceride glyceride

ZroCs® 64 91 8.5 0.5
|CTA]Si=MCM-41 65 85 10 5
[CTA]SI-MCM-48 96 91 7 2
[CTA]Si-MCM-50 78 89 8 3
Blank 1.4 - - _

Reaction conditions: Temperature = 79°C, alcohol/oil molar ratio =18, catalyst
mass = 2.5%, duration=5h.

* 0il conversion = sum of the molar vields in fatty acid esters, monoglycerides
and diglyceride corrected by the amount of fatty chains.

Y The molar selectivities are corrected by the amount of fatty chains.

© Pre-treatment: 1 h under vacuum at 400 “C.

Fonte: Fabiano et al. (2010).

No entanto, segundo estes autores, cujo resultado é mostrado na Figura 3.12, a ati-
vidade ¢ reduzida no reuso do catalisador, logo a estabilidade do catalisador nao ¢ satis-
fatéria, esse fato de deve, principalmente, a lixiviagdo do cation CTA (FABIANO et al.,
2010). Uma forma de aumentar a estabilidade dos cdtions na micela pode ser através da
insercao de monomeros nas micelas e sua posterior polimerizacao sob a acao da radiagao
ultravioleta (ARAUJO et al., 2013).

Figura 3.12 — Desativacao da CTA-MCM-41 com os sucessivos usos.

100 0} —8— relative conversion in
the re-used experiments (%)
—C— remaining CTA cations (%)
&0 R
T
&0 Uy
= \\
l"'] "-\.\_\_\_H.'
0
1] T T T T T T T T T T
L] 1 1 3 4 5
Cyeles

Fonte: Fabiano et al. (2010).
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3.4 Polimerizacao em emulsao

A polimerizagao em emulsao é o termo genérico utilizado tanto industrialmente quanto
académico para sistemas em que se tem a formacao de uma fase polimérica emulsificada
(LANDFESTER, 2001). Em estudos académicos ocorre uma série de subclassificagoes
para o mesmo fenomeno. Discute-se, por exemplo, a polimerizacao em emulsao conven-
cional, polimerizagao em microemulsao (CAPEK, 2001) e polimeriza¢do em miniemulsao
(ASUA, 2002). Embora cada método possua sua caracteristica prépria, todas partem do
mesmo principio j4 proposto qualitativamente por Harkins (1947). O mecanismo serd
explicado a seguir e foi a partir dele em que varios outros mecanismos puderam ser de-
senvolvidos.

Em sintese para que um sistema se caracterize como polimerizacao em emulsao inde-
pendente de sua classificagao deverd apresentar os seguintes elementos (LOVELL; AAS-
SER, 1997):

e Agente dispersante:

Trata-se do meio continuo do sistema, deve ser inerte. Nesse meio ocorrem os fenomenos
de transferéncia de monémero entre gotas e particulas, decomposigao do iniciador (hidros-
soluvel) para formacdo de radicais. Deve possuir baixa viscosidade, e facilitar a trans-
feréncia de calor durante a polimerizacao. A agua é o meio dispersante mais utilizado,
possuindo as vantagens de ter baixo custo, alta disponibilidade e baixa periculosidade.
Impurezas presentes na agua podem apresentar efeitos indesejaveis, o que torna comum
o uso de dgua deionizada (CRUZ, 2012a).

e Emulsificante ou surfactante:

Os surfactantes utilizados podem ser cationico, anidnico ou neutro. Essas moléculas
geram as micelas onde ocorre o processo de nucleacdo do monomero. Sao eles os res-
ponsaveis pela estabilizacao dos monomeros e posteriormente pelo polimero formado.
Assume papel primordial, pois o Sol formado pode ficar estocado por muito tempo sem
precipitar, e por esse motivo também sao denominados de estabilizantes (CRUZ, 2012a).

A parte hidrofilica do surfactante é responséavel pela estabilizacao eletrostatica, evi-
tando a coagulacao das particulas através de repulsao de cargas. Surfactantes nao ionicos

fornecem estabilidade através de repulsio entrépica (ARAUJO, 2013).
e Monomero:

Os monomeros sao em geral insoliiveis no meio dispersante ou pouco soltuveis.
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e Iniciador:

Os iniciadores sao geralmente hidrossoliveis, quando se dissolvem no meio disper-
sante formado pela dgua, ou sao organossoluveis, quando sao soliveis no meio organico
(mondmero). Além disso, podem ser térmicos ou fotoquimicos (fotossensiveis). Quando
sao térmicos, necessitam de energia suficiente para que ocorra a criacao de radicais li-
vres, essa temperatura pode ser aplicada na faixa de 50 - 90 °C. Os principais iniciadores
térmicos sao os persulfatos (de Na ou K) e perdxidos. Ja os iniciadores fotoquimicos sao
excitados pela aplicagdo da radiacdo ultravioleta (UV). Esses radicais tem baixo tempo
médio de vida ligando-se rapidamente a uma molécula de monomero que se propaga adi-
cionando novas moléculas de monomero & cadeia (ARAUJO, 2013).

Aratjo et al. (2013) sintetizaram a estrutura mesoropora CTA-MCM-41 com canais
ocluidos com polimeros. Para isso foi empregado polimerizacao em microemulsao, inici-
ando a sintese com a preparacao da fase emulsificante polimérica para em seguida proceder
com a sintese convecional da MCM-41. Os monomeros usados foram o estireno, metacri-
lato de butila e acrilato de butila. Esses catalisadores foram testados na transesterificacao
entre o acetato de etila e o metanol, o resultado dessa reacao é apresentado na Figura
3.13. Como desejado, o comportamento do catalisador contendo polimero encapsulado

apresentou melhoria na estabilidade.

Figura 3.13 — Atividade catalitica da CTA-MCM-41 como fungdo do uso e da razao esti-
reno/CTA.

100

Residual Catalytic Activity [%]

Catalyst Uses

Fonte: Araidjo et al. (2013).



Capitulo 3. Revisao bibliografica 21

Pode-se vislumbrar que a preparacao de solidos com caracteristicas basicas apresenta
excelentes perspectivas na catalise heterogénea. Contudo ainda esté no inicio e do que se
pode verificar até o momento, ainda ha um longo caminho para ser percorrido antes de se
obter materiais eficientes e estaveis. Cumprida esta etapa, a aplicagao na fabricacao de

produtos com alto valor agregado, como o biodiesel, sera o grande desafio.
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Materiais e métodos

Nesta secao sao apresentados os procedimentos experimentais realizados na sintese
da CTA-MCM-41, bem como informacoes das técnicas de caracterizagoes utilizadas. E
apresentando também o procedimento experimental para a avaliagao das propriedades ca-

taliticas dos materiais sintetizados na transesterificacao com monoésteres e éleos vegetais.

4.1 Sintese da CTA-MCM-41

A denominacao CTA-MCM-41 refere-se ao silicato com os mesoporos ocluidos com o
surfactante, o cdtion CTA (cetiltrimetilamonio), ou seja, o material tal como sintetizado.
Para a sintese desse material foi usada uma composicao molar baseada no método descrito
por Mokhonoana e Coville (2010), em seu artigo, contendo a proporc¢ao apontada na

Equacao 4.1.

3,5Si05 : 1Na,O : 1,44CTABr : (221 — 425)H,0 (4.1)

A planilha utilizada para realizar o calculo das quantidades de reagentes encontra-se no
Apéndice A desse trabalho. As sinteses das amostras de CTA-MCM-41 foram realizadas

com a utilizacao dos seguintes reagentes:

e Trissilicato de sédio (NagO - 3,455105), como fonte de silica (63,5 %, Fluka);

e Brometo de cetiltrimetilamonio ((Cy6Hss)N(CH3)Br) — CTABr, como o surfactante
(99 %, Acros).

A sintese consiste das seguintes etapas:

1. Trissilicato de sodio foi adicionado a dgua desionizada e agitado a 30 °C até obtengao

de uma solugao limpida, formando a solugdo A (passol).

22
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2. A solugao B foi formada com o brometo de cetiltrimetilamonio e dgua desionizada,

agitada a 30°C até a obtengao de uma solucao limpida (passo 1).

3. A solucao A foi lentamente adicionada a solucao B e agitada a 30 °C por 10 minutos

(passo 2).

4. Decorrido esse tempo, o pH do gel foi ajustado para 10 utilizando acido sulfirico

30%. O gel foi submetido novamente a agitacao por 30 minutos a 30 °C (passo 3).

5. Entao o material foi colocado em autoclaves e os tempos de 12h, 24 h, 48h, 72h e
as temperaturas de 30°C, 50°C, 70°C, 100 °C foram testados (passo 5).

6. Decorrido o tempo adequado, a autoclave foi resfriada em agua corrente, o sélido
obtido foi submetido ao processo de filtracao a vacuo para a lavagem do material.

A amostra foi lavada com 300 mL de dgua destilada para atingir um pH 7 (passo 6).
7. Depois da lavagem o sélido foi seco em estufa a 70°C por 24 h (passo 7).

8. Apds o tempo de secagem o material foi peneirado com uma peneira de granulome-

tria de 60 mesh, acondicionado adequadamente e caracterizado (passo 8).

A Figura 4.1 apresenta o esquema do procedimento descrito para a sintese da CTA-
MCM-41 pelo método de Mokhonoana e Coville (2010).
A nomenclatura utilizada nas amostras adota o seguinte padrao: M_tempo de trata-

mento hidrotérmico(h)/temperatura de tratamento hidrotérmico.

4.1.1 Sintese baseada no método de Schumacher et al. (1999)

Serd descrito nesta se¢ao a sintese baseada no método de Schumacher et al. (1999),
metodologia usada pelo grupo, somente para sintetizar catalisadores com o intuito de
comparar resultados e comparar com a metodologia usada para desenvolver o trabalho,
método de Mokhonoana e Coville (2010).

Na sintese da CTA-MCM-41 nao se adicionou etanol a mistura reacional como no

trabalho de Schumacher et al. (1999) cuja composigao molar tornou-se

SiO5 : 12,5NH; : 0,4CTABr : 174H50 : 4EtOH

As quatro moléculas de dlcool referem-se ao alcool resultante da hidrolise do ortosi-
licato de tetraetila (TEOS). Para a sintese: (1) Primeiro dissolveu-se o CTABr em dgua
destilada até que a solucao se tornou limpida, (2) em seguida adicionou-se o hidréxido
de amoénio, deixando sob agitagao por 15min, (3) depois adicionou-se a fonte de silica
(TEOS-ortosilicato de tetraetila), essa mistura foi deixada sob agitagdo por 2h em tem-
peratura de 30 °C. Apos isso, filtrou-se e lavou-se até que o pH atingisse aproximadamente
7,0-8,0. O po foi seco a 70°C por 24 h.
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Figura 4.1 — Esquema do procedimento de sintese.
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Fonte: autoria proépria.

4.2 Modificacoes na sintese

4.2.1 Alteragao na razao surfactante/silica

Modificacoes na composi¢cao da mistura reacional foram realizadas com a intencao de
verificar os efeitos na formagao da CTA-MCM-41 e em sua aplicagdo. A razao molar
CTA/SiO, utilizada na sintese baseada na composi¢ao original é 0,4 e os experimentos

realizados modificaram essa razao para 0,2 e 0,6 conforme as Equacoes 4.2 e 4.3, respec-
tivamente.

3,58105 : 1Na,O : 0,7CTABr : 350H,0 (4.2)

3,58i0, : 1NayO : 2,1CTABr : 350H,0 (4.3)

O procedimento de sintese usado foi idéntico ao descrito anteriormente, mas os testes

foram realizados apenas no tempo de 48 h e nas temperaturas de 30°C e 70°C.
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4.2.2 Insercao do acrilato de 2-Etil-Hexila

Relatos da literatura revelam melhoria na estabilidade do material quanto existe a
insercao de um monomero na estrutura da CTA-MCM-41 (ARAUJO et al., 2013; CRUZ,
2012a), assim o procedimento adotado para a modificacao da sintese consistiu de 2 etapas

diferentes:

1. Preparacao da solucao contendo o mondmero a partir das condigoes determinadas
na pesquisa desenvolvida por Cruz (2012a). A escolha do acrilato de 2-Etil-Hexila
se deve aos bons resultados obtidos com esse monomero no trabalho apresentado por
essa pesquisadora. Para a formagao da solugao com razao monémero/surfactante = 0,2
os calculos estao apresentados no Apéndice C e o fotoiniciador utilizado foi a benzoina,
sensivel & radiacao ultravioleta (UV). A solugao C (acrilato de 2-Etil-Hexila +
benzoina) foi agitada por 15min a 30°C, em seguida foi adicionada a solugao B.
Essa mistura foi agitada a 30 °C até a solugao ficar completamente limpida. A par-
tir desse ponto o procedimento de sintese foi semelhante ao citado anteriormente,

sendo o tratamento térmico realizado a apenas 30°C e 70°C durante 48 h.

2. Depois da lavagem o material foi seco dentro da camara de luz UV a 50 °C durante

24 h e observou-se que ao mesmo tempo propiciou a polimerizagao, pois o material

estava sob a acdo da radiacao UV (ARAUJO et al., 2013).

A Figura 4.4 ilustra o procedimento realizado para a insercao do acrilato de 2-Etil-
Hexila, em destaque as etapas distintas da sintese original. A composicao da mistura

reacional usada nessa sintese é apontada na Equacao 4.4.

3,55105 : 1NayO : 1,44CTABr : 350H50 : 0,29 monémero : 0,002 fotoiniciador — (4.4)
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Figura 4.2 — Esquema do procedimento de sintese com etapas distintas em destaque.
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Fonte: autoria prépria.

4.3 Caracterizacao do sdlido

Nesta secao serao descritas de forma resumida as caracterizagoes realizadas para iden-

tificar o material, equipamentos utilizados e as condigoes.

4.3.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi a principal técnica utilizada para caracterizagao
das amostras. A partir da andlise de difracao de raios X, é possivel obter informacoes
sobre a formagao ou nao de material desejado, o grau de organizacao das amostras e a
presenca de fases contaminantes.

O método de difracao de raios X é descrito pela relacao entre a radiacao do com-
primento de onda A caracteristica e o material compostos de atomos com distribuicao
propria de planos cristalograficos com distancia interplanar d. A rede de difragao produz
um maximo de interferéncia de ordem n para o angulo 6 que satisfacam a Equagao de
Bragg (CULLITY, 1967).
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Através da Equacao de Bragg que considera apenas a distancia interplanar entre os pla-
nos hkl, Equacao 4.5, é possivel determinar parametros estruturais inerentes aos sélidos,
tais como a distancia interplanar e consequentemente o parametro do arranjo hexagonal
a partir do pico de reflexao do plano 100, o pico mais intenso no difratogramas de raios
X.

nA = 2dyyg - senf (4.5)

Na qual A é o comprimento de onda (ACu-Ka = 0,154 18 nm); d é a distancia inter-
planar; 6 é o angulo de Bragg, direcdo na qual se observa a difracdo (em radianos) e n
uma constante, tipicamente adota-se n = 1. Simplificando a Equacao 4.5 temos a equacao

usada para os calculos da distancia interplanar em nm, Equacao 4.6.

_0,15418
© 2.send

Em posse da distancia interplanar dos planos (hkl) calcula-se o parametro do arranjo

(4.6)

100

hexagonal (ay,) por meio da Equagao 4.7.

d? 3

A Equacao 4.7 foi utilizada nesse trabalho para avaliar se ha expansao da estrutura do

+— (4.7)

1 4 <h2+hk+k2) I2
C

2
ay

solidos devido a variacao de tempo e de temperatura. A Figura 4.3 ilustra os principais

parametros estruturais no sélido: digo € ag.

Figura 4.3 — Parametros estruturais da MCM-41.
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Fonte: adaptado de Gomes (2005).
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Para caracterizacao do sélido foi necessario a utilizacao de um padrao interno na
proporc¢ao maéssica de 25 %, o material usado foi a zedlita com estrutura MFI. A escolha
desse material se deve ao fato de seus primeiros picos surgirem em 20 ~ 7,9° e 88°,
nao interferindo assim na identificacao dos picos principais da MCM-41 que saem abaixo
desses valores.

O uso do padrao interno além de possibilitar a comparagao entre varios difratogramas
para avaliar o deslocamento do pico do plano 100, permanecendo o pico da MFT inalterado,
permite também o calculo do grau de organizacao (GO) das amostras. O célculo do grau

de organizagao das amostras foi realizado utilizando a Equacao 4.8.

Ha
GO = (’“H—“lf“> -100 (4.8)

hp MFI

As alturas H,4 e a hypr referem-se ao pico em relagao ao plano de difracao 100 e ao
pico do padrao interno, respectivamente. As alturas Hp e hp referem-se a amostra padrao

ou aquela que obteve 100 % de organizacao, exemplificado na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Difratograma da CTA-MCM-41 com indicacao das alturas usadas no céalculo do
GO.
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Fonte: autoria proépria.

A difratometria de raios X pelo método do po foi utilizada para obtencao dos difrato-
gramas das amostras. Através de um difratometro da Rigaku Rotaflex, modelo RU200B,

instalado no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, com radiacao CuKa
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(A = 0,1542 nm), voltagem de 40kV e corrente de 40 mA e velocidade do goniémetro de

0,5°/min. A aquisi¢do dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 1,5 e 10°.

4.3.2 Termogravimetria

A termogravimetria tem sido amplamente usada para caracterizacao de catalisadores,
por possibilitar uma avaliacao rapida das mudancas ocorridas quando esses materiais sao
submetidos a variagoes de temperatura. Para a CTA-MCM-41 essa anédlise foi realizada
com o intuito de quantificar a perda de massa do material organico ocluido no interior dos
mesoporos. Utilizou-se um termobalanga (DTG-60H Shimadzu) instalada no Laboratério
de Sintese de Catalisadores UFAL. Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecida
em um cadinho de alumina partindo da temperatura ambiente até 850 °C a uma taxa de

aquecimento 10°/min sob atmosfera oxidante (ar sintético) a 40 ml/min.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de determinar
a morfologia dos materiais mesoporosos antes e apds a reagao de transesterificagao.

As silicas foram dispersas em acetona e sonicadas por 1 h. Em seguida o sobrenadante
foi depositado em porta amostra polido de aluminio e seco em dessecador a temperatura
ambiente por 24 h. A anélise foi realizada no Laboratério de Caracterizagao estrutural -
LCE / Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. O microscépio utilizado
foi o da FEI Company modelo Magellan 400 L.

4.3.4 Fisissorcao de nitrogénio

A adsorcao de nitrogénio foi realizada com o intuito de calcular a area especifica e o
volume dos mesoporos formados pela remoc¢ao dos cations organicos apds a utilizacao dos
catalisadores na transesterificacao. As amostras foram pré-tratadas a 40 °C em véacuo por
2h, para remover a dgua fisissorvida. A drea superficial especifica (Aggr) foi determinada
pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), sendo o célculo realizado utilizando
a regido de pressao relativa (P/Fy) entre 0 e 0,3 (BRUNAUER et al., 1938); ¢ o volume
dos poros foi calculado pelo volume méaximo de nitrogénio adsorvido na pressao relativa
P/P0 igual a 0,98. A anélise foi realizada no Laboratério de Catalisadores (LabCat) da
UFSCar.

4.3.5 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho é usada com o objetivo de
determinar as unidades estruturais contidos em um determinado material levando em

consideracao as frequéncias vibracionais das moléculas. Cada grupo estrutural absorve



Capitulo 4. Materiais e métodos 30

em uma frequéncia caracteristica, as bandas registradas sao decorrentes da absorcao da
radiacao eletromagnética resultante dos movimentos de torgao, deformacao, rotacao e
vibragao dos atomos numa molécula. No caso da peneira molecular CTA-MCM-41 o
espectro possibilita verificar se o composto organico faz parte da estrutura.

As amostras de silica foram trituradas em almofariz para tornarem-se mais finos e
homogéneos. Em seguida, foram misturados ao brometo de potdssio (KBr) previamente
seco numa razao 1/100. Esta técnica foi conduzida na regido espectral entre 4000 e
400cm~t. O equipamento utilizado na obtencao dos espectros foi da marca VARIAN
modelo 660 IR usando método de transmissao com porta amostra da Pike e KBr como
agente dispersante, equipamento localizado no Grupo de Catalise e Reatividade Quimica
(GCAR) da UFAL.

4.3.6 Espectroscopia de absorcao atomica

Esse método de analise é usado para determinar qualitativamente e quantitativamente
a presenca de metais. A espectroscopia de absor¢ao atomica baseia-se no principio que os
atomos livres em estado estavel podem absorver a luz a um certo comprimento de onda.
A absorcao é especifica a cada elemento, essa técnica detecta tracos de metal de varios
tipos de amostras.

O preparo das amostras para andlise ocorreu da seguinte forma: as amostras foram
digeridas em frascos de teflon utilizando-se banho de areia sob aquecimento em chapa
aquecedora IKA C-MAG HS7. Foram adicionados 2 mL de acido nitrico 50 %v/v (Synth,
65 %) e 1mL de acido fluoridrico (Sigma-Aldrich>40%), a uma massa de aproximada-
mente 0,0500 g de amostra previamente calcinada. As amostras foram levadas para aque-
cimento a aproximadamente 200 °C até eliminar silicio na forma de SiF, e excesso de HF.
Apés evaporagao da mistura acida, adicionou-se 2ml de solugao acido nitrico 50 %v /v,
mantendo-se sob aquecimento até dissolucao total.

Apoés a digestao e resfriamento, foi feita diluicao com dgua desionizada, purificada em
sistema Milli-Q, posteriormente as amostras foram armazenadas em frascos descontami-
nados de polietileno, e mantidas sob refrigeracao.

Foi feita a determinagao de sédio nas amostras diluidas em meio dcido nitrico 1 %v /v,
conforme faixa de concentracao adequada utilizando Espectrometro de Absorcao Atomica
com Chama (FAAS) Varian, modelo Spectra AA - 200 em modo de emissao, operando a
589 nm.
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4.4 Avaliacao Catalitica

4.4.1 Transesterificacao de monoésteres

Inicialmente a atividade dos catalisadores foi avaliada numa reacao modelo onde
utilizou-se o acetato de etila como molécula modelo. Nessa reagao o acetato de etila

reage com o metanol e forma acetato de metila e etanol, demonstrado na Figura 4.5.

Figura 4.5 — Reagdo modelo de transesterificagao.

OH =——= /l\ + HsC—CH,—OH

Fonte: autoria proépria.

As reacoes foram conduzidas em dois sistemas reacionais diferentes. Primeiramente a
avaliacao foi realizada em minireatores de 2mL, apresentado na Figura 4.6. O sistema
da Figura 4.6 permite que seis reacgoes sejam conduzidas ao mesmo tempo, submetidas as
mesmas condigoes de agitagao, temperatura e tempo de reagao.

O outro sistema utilizou um reator encamisado que possibilitou a circulacao de agua
aquecida com capacidade volumétrica de 100 mL como indica a Figura 4.7. Esse sistema
permite o teste de apenas um catalisador por vez, em contrapartida permite o reuso do
catalisador testado. O reator é submetido a agitagdo magnética constante e para manter
a temperatura constante foi interligado a um banho termostatico.

Para os testes de estabilidade permitidos pelo uso do reator encamisado, os catalisado-
res foram testados e reusados por quatro vezes. Para cada uso, foi retirada uma aliquota
da mistura para andlise cromatografica, sendo o catalisador filtrado, lavado com acetato
de metila e seco por 40 min a 50 °C numa placa de aquecimento.

As condigoes reacionais usadas nos dois sistemas foram:

e Temperatura da reacao: 50 °C;

Tempo de reagao: 30 minutos;

Razao molar acetato de etila/metanol: 1:2;

Percentagem méssica de catalisador: 4 %.

Apoés o término da reacao os reatores dos dois tipos de sistemas foram mergulhados
num banho de gelo para cessar a reacao e em seguida aliquotas da mistura reacional
foram centrifugadas para separagao do catalisador. O sobrenadante dessa mistura foi

levado para analise cromatografica.
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Figura 4.6 — Esquema das reagoes realizadas em viais.

Fonte: autoria proépria.

Cromatografia gasosa

Os reagentes e produtos da reagao de transesterificagao de monoésteres foram analisa-
dos por cromatografia gasosa. Foi utilizado um cromatdgrafo a gas da marca Schimadzu
GC 2010 com detector de ionizacao de chama (FID) e coluna cromatografica capilar RTX
(30m x 0,25m x 0,25 pm: fase estacionéria polietilenoglicol) da Restek pertencente ao
Laboratério de Catalise da UFSCar. As injecoes foram realizadas utilizando micro se-
ringas da marca Hamilton com volume de 10 pL, para andlise dos produtos e reagentes
foi necessario apenas 1pL da mistura reacional. As condig¢oes da andlise cromatogréfica

estao listadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — CondigGes operacionais do cromatégrafo.

Temperatura da coluna  65°C
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura do detector 170°C

Injecao Split

A resposta de saida da coluna cromatografica foi monitorada por um programa de
aquisicao de dados (software CG Solution) através de um computador acoplado ao sis-

tema, o que permitiu processar a analise de picos do cromatografo.
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Figura 4.7 — Esquema do sistema utilizado para reuso.

Fonte: autoria propria.

4.4.2 Transesterificagdo com triglicerideos (6leo vegetal)

A avaliagao catalitica utilizando 6leo vegetal (6leo de soja) foi realizada nos labo-
ratérios do Grupo de Catdlise e Reatividade Quimica (GCAR) da Universidade Federal
de Alagoas devido a este laboratdério possuir o reator e o cromatografo apropriado para
realizar as andlise do produto. O dleo de soja foi escolhido por ser o éleo mais utilizado
nas reacoes no GCAR.

Os catalisadores foram avaliados na reacao de transesterificagao com o éleo de soja
utilizando metanol. Para garantir que nao havia presenga de agua no metanol o agente
dessecante sulfato de magnésio anidro foi adicionado ao metanol e apés 24 h o reagente
poderia ser usado. A reacao foi realizada em um reator Parr de bancada modelo 4590,
Figura 4.8, selado com uma anel contendo 6 parafusos, com capacidade volumétrica de
100 mL sob pressao autégena, munido de controle de agitagao mecanico e uma camisa de
aquecimento. A capacidade de operacao ¢ de 0 - 3000 psi (manométrico) e dependendo
da camisa de aquecimento utilizada chega a 600°C. Esse reator contém 3 vélvulas, uma
para alivio da pressao, outra para retirada de aliquotas do fundo do vaso e uma terceira
para injecao de reagentes, além de conexoes para resfriamento do mecanismo de agitagao.
O controle de temperatura e pressao desse reator é feito com um controlador PID da Parr
modelo 4848.
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Figura 4.8 — Esquema do reator Parr e controlador usado na reagdo de transesterificacao com
oleo de soja.

Q
T LT

REATOR CONTROLADOR

Fonte: autoria proépria.

As condigoes padrao para a avaliacao dos catalisadores foram:

Tempo de reagao: 5h

Temperatura da reacao: 80°C

Percentagem méssica de catalisador: 2 %

Razao molar éleo/metanol: 1:6

As condigoes padrao de operacao foram escolhidas com base em experimentos reali-
zados por pesquisadores do Laboratoério de Catalise da UFSCar e adequadas a situagao
atual da reacao.

Com o término da reagao, o reator foi mergulhando em um banho de gelo por 3 minutos

com a finalidade de parar a reacao. A mistura reacional foi centrifugada trés vezes a
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4000 rpm para separar o catalisador dos produtos e reagentes. A fase liquida da mistura
foi colocada em um funil de separagao sendo adicionado salmoura e em seguida hexano,
agitou-se o funil e duas fases foram formadas. A fase menos densa era formada pelo hexano
e os compostos misciveis nele, biodiesel, éleo de soja e os glicerideos. A fase mais densa
era composta pela salmoura, dlcool e glicerol. Essa fase densa foi descartada. A fase na
qual o biodiesel se encontrava foi levada ao rotaevaporador ligado a uma bomba a vacuo
para retirar todo o solvente. O produto resultante foi acondicionado adequadamente em
seguida levado para anélise.

Para o reuso do catalisador adicionou-se hexano e o material foi centrifugado, sendo
esse processo repetido trés vezes com a intencao de garantir que todo o 6leo depositado

na superficie do catalisador fosse retirado. Em seguida o catalisador foi seco em estufa
por 12h a 70°C.

Cromatografia liquida

Um método analitico por cromatografia liquida de alto rendimento com deteccao ul-
travioleta (HPLC-UV) foi utilizado na determinagao simultanea dos valores totais de
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e ésteres metilicos de écidos graxos na tran-
sesterificacao do dleos de soja. As andlises foram realizadas em um cromatografo da
marca Varian modelo ProStar 230 com detector de radiagao ultravioleta e coluna de fase
reversa C-18 modelo Shim-pack VP-ODS (4,6 mm x 25cm e diametro de particula de
5pum), localizado no laboratério do Grupo de Catélise e Reatividade Quimica (GCAR)
da UFAL. As andlises foram realizadas a 40 °C por 20 min usando gradiente de metanol
e isopropanol-hexano 5:4 (v/v):100% de metanol em 0 minutos, 50 % de metanol e 50 %
de isopropanol-hexano em 10 minutos mantido com analise isocratica por 10 minutos, o
volume de injecao foi de 10 pL. Para preparo da amostra foi utilizado 25 pL do produto

da reacao sendo dissolvido em 2mL de isopropanol-hexano 5:4 (v/v).

4.4.3 Cinética da reacao

As condicoes utilizadas para obter os dados da curva cinética foram as mesmas utiliza-
das na transesterificacao do éleo de soja, descritas no item 4.4.2. Os tempos para retirada
dessas aliquotas foram: 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos. As andlises dessas
aliquotas foram realizadas por cromatografia liquida, no mesmo equipamento destinado a

analise das reagoes de transesterificacao com 6leo de soja.
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Resultados e discussoes

Para melhor compreensao esse capitulo sera dividido em duas partes. Na primeira
parte serao apresentadas as caracterizagoes da CTA-MCM-41 sintetizada pelo método de
Mokhonoana e Coville (2010) e a avaliacao catalitica desses sélidos na reagao de tran-
sesterificacao do monoéster e do d6leo de soja. Na segunda parte serao apresentados os
resultados referentes as modificagoes realizadas na sintese e a avaliagao catalitica referente

a esses materiais.

5.1 Difratometria de raios X

A obtencao da peneira molecular MCM-41 pode ser confirmada pelo difratograma de
raios X, apresentado na Figura 5.1a, no qual encontra-se a amostra tal como sintetizada.
Comparado a Figura 5.1a com o difratograma de raios X obtido por Beck et al. (1992),
Figura 5.1b (amostra calcinada), pode-se perceber a presenca dos picos caracteristicos da
MCM-41. Esta andlise indica que a rota de sintese empregando o trissilicato de sédio
como fonte de silica foi efetiva na obtencao da MCM-41, o método de Mokhonoana e
Coville (2010) levou a formagdo de um material bem organizado com nitidos picos de

difracao.

36
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Figura 5.1 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelo (a) método de Mokho-

noana (amostra nao calcinada) (b) método de Beck (amostra calcinada).
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Fonte: (a) autoria prépria, (b) adaptado de Beck et al. (1992).

A Figura 5.2 apresenta o difratograma de raios X da amostra sintetizada sem tra-
tamento térmico com GO = 25,2%, apesar de conter todos os picos que identificam o
material, o GO desse material é baixo. Esse fato justifica a necessidade de tratamento
hidrotérmico. Todos os difratogramas de raios X apresentados a partir deste ponto sao

de amostras nao calcinadas.

Figura 5.2 — Difratograma de raios X da amostra sem tratamento hidrotérmico.
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Com intuito de identificar o catalisador com a melhor relacao entre atividade e estabi-
lidade, foram variados durantes os experimentos a temperatura e o tempo de tratamento
térmico. Nas Figuras 5.3 a 5.6 estao expostos os difratogramas obtidos a partir desses
testes. I possivel perceber que em todos os casos houve a formacao da peneira molecular
MCM-41, com variacao apenas do grau de organizacao de cada amostra. Relembrando,
a nomenclatura utilizada nas amostras adota o seguinte padrao: M_tempo de tratamento

hidrotérmico(h)/temperatura de tratamento hidrotérmico(°C).

Figura 5.3 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 30°C pelo método de
Mokhonoana e Coville (2010).
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Figura 5.4 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 50°C pelo método de
Mokhonoana e Coville (2010).
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Figura 5.5 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 70°C pelo método de
Mokhonoana e Coville (2010).
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Figura 5.6 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 100°C pelo método de
Mokhonoana e Coville (2010).
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E possivel perceber nas Figuras 5.3 a 5.6 que a integridade estrutural e o ordena-
mento a longo alcance melhoram com o aumento da temperatura, proporcionando picos
de difracao mais nitidos. Houve um méximo alcangado pelo GO, provavelmente pela ne-
cessidade de mais tempo para que as micelas e a silica pudessem se organizar em uma
estrutura mais ordenada. Com o aumento do tempo de tratamento térmico a organizagao
diminui, provavelmente porque a fase mesoporosa tende a evoluir para uma fase mais
estavel (GOMES, 2005). Pode-se especular também que a solubilizagao parcial da silica
em meio aquoso com pH elevado contribui para esse posterior decréscimo (SELVAM et
al., 2001).

Esse fato também foi observado por Gaydhankar et al. (2006) em seus estudos, onde
ele notou que numa determinada temperatura a intensidade dos picos caracteristicos da
MCM-41 aumentava com o tempo de sintese, atingindo um méximo, e posteriormente
decrescia em decorréncia do aquecimento adicional. O pico do plano 100 encontrava-se
deslocando para baixos angulos em 26 até sua integridade atingir o maximo e, em seguida
deslocou-se para angulos maiores em 26. O deslocamento sugere que o crescimento da
distancia interplanar ocorre com o tempo.

Nos catalisadores sintetizados pelo método de Mokhonoana e Coville (2010) foi possivel
observar o deslocamento do pico do plano 100 em 26 e o crescimento da distancia inter-

planar como mostra a Tabela 5.1 para os catalisadores com tratamento térmico a 50 °C.
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Tabela 5.1 — Efeito do tempo de tratamento térmico na sintese a 50 °C.

Tempo de d
tratamento| 26 (°) (nlr(r);))
térmico
12 h 2,12 4,17
24 h 2,09 4,23
48 h 2,11 4,19
72 h 2,15 4,11

Houve o aparecimento no difratograma da Figura 5.6d de picos nao caracteristicos
da MCM-41. Isso pode ser resultados de uma evolugao para fases mais estaveis, pois a
sintese foi realizada a 100 °C ou de contaminagao por outros materiais.

A Figura 5.7 mostra a tendéncia do grau de organizacao, destacando o grupo de cata-
lisadores sintetizados a 70 °C. De forma geral, ha grande variagao no grau de organizacao
para as amostras sintetizadas. A amostra M_48/70, Figura 5.5¢, foi a que apresentou-se
mais organizada, representando 100 % de organizacao, como mostra a Figura 5.7, e sendo

utilizada como amostra padrao.

Figura 5.7 — Grafico do grau de organizacao das amostras sintetizadas no trabalho.
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Na Figura 5.8 é apresentado os dados obtidos a partir dos angulos do pico principal dos
difratogramas das Figuras 5.3 a 5.6, cujas distancias foram calculadas usando as Equacoes
4.5 e 4.6.

Uma amostra foi sintetizada pelo método de Schumacher et al. (1999), método esse uti-
lizado pelo grupo do LabCat, com o intuito de comparar o material obtido nesse trabalho.

No caso da metodologia de Schumacher et al. (1999) usa-se o Ortossilicato de tetraetila



Capitulo 5. Resultados e discussoes 42

Figura 5.8 — Grafico da distancia interplanar de todas as amostras sintetizadas pelo método
de Mokhonoana e Coville (2010).
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como fonte de silica. O grau de organizacao dessa amostra foi de 27,2 %, usando como
padrao a amostra M_48/70 e djpp = 3,89 nm. A amostra sem tratamento térmico obteve
um grau de organizacao de 25,2 %, o menor GO de todas as amostras sintetizados pelo
método de Mokhonoana e Coville (2010).

A distancia interplanar (djgg) variou entre 3,89 e 4,25 nm, com variagbes menores em
cada grupo de temperatura. Pode-se afirmar que o comportamento grafico do parametro
do arranjo hexagonal é semelhante ao da Figura 5.8, pois digg = ay - cos@ e 6 é o angulo
formado entre ay e dygp na Figura 4.3. Como 6 varia entre 2,08° a 2,18°, cos # varia entre
0,99927 e 0,99934 e portanto pode-se dizer que neste caso numericamente digg ~ ay. Esse
parametro (djgp) mostra o quanto a estrutura de silica se expandiu entdo pode-se dizer que
os catalisadores sintetizados a 100 °C é o que apresentaram maior expansao da estrutura
de silica, isso pode ser decorréncia da agitacao das moléculas de compostos organico a
temperatura de 100 °C.

A amostra M_72/100, Figura 5.6d, foi a que se apresentou menos organizada de todas
que foram submetidas a tratamento hidrotérmico, pois a amostra da Figura 5.2 apresentou

menor grau de organizagao, mas nao foi submetida ao tratamento hidrotérmico.

5.2 Termogravimetria

A termogravimetria dos materiais foi realizada em atmosfera oxidante e mostrou que
a perda de massa depende do tempo de tratamento térmico. A Figura 5.9 apresenta o

termograma com as regioes de perda de massa detectadas nessa analise.
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Figura 5.9 — Termograma com as regides de perda de massa da amostra M_24/50.
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De acordo com a curva de DTG, observam-se 4 picos: um entre a temperatura ambiente
e 120°C, dois entre 120°C e 400°C e um apés os 450 °C. Pastore (1998 apud BASTON,
2007) sugere que a perda de massa abaixo de 120°C (regiao I - 12 pico) é atribuida a
agua fisissorvida entre os aglomerados de particulas. A perda de massa entre 120°C e
318°C (regiao II - 2° pico) ¢ atribuida & decomposigao dos cations organicos. Entre 318 °C
e 450°C (regiao III - 3° pico) ocorre a combustao de carbono remanescente. Acima de
450°C (regiao IV - 42 pico) ocorre uma pequena perda de massa que corresponde a perda
de dgua devido a condensacao dos grupos silanéis (desidroxilagao). A quantidade residual
de massa ¢ atribuida a silica.

As amostras de CTA-MCM-41 sintetizadas neste trabalho apresentam comportamen-
tos diferenciados de acordo com a temperatura de tratamento hidrotérmico, Figura 5.10,
sendo o material com menor temperatura de tratamento térmico o que tem maior perda
de massa, no caso a M_48/30. Especula-se que a sintese a baixa temperatura proporciona
a rapida estruturagao da CTA-MCM-41 (PASTORE, 1998 apud GOMES, 2005), assim,
a amostra obtida a 30°C acaba retendo grande quantidade de material organico que nao
pode ser eliminado na filtracao, pois esta aprisionada na estrutura de silica. Segundo
Gomes (2005) amostras sintetizadas a maior temperatura sdo mais bem estruturadas e
retém uma quantidade determinada de material organico, que diminui proporcionalmente

com a polimerizacao do material.
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Figura 5.10 — Termogramas com mesmo tempo de tratamento térmico e temperaturas dife-
rentes.
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Com base nas curvas dos termogramas, Figura 5.10, foi possivel calcular a perda de

massa e a quantidade de surfactante de cada catalisador. Os resultados estao expostos
na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Faixa da perda de massa na analise térmica com tempo constante.

Faixa de Perda de Massa (%)
Evento
Temperatura
M_48/30 M_48/70 | M_48/100
(1) até 120°C | emosdode 6,9 5,6 6.1
agua
(11) 120°C até | Degradacao do
315°C surfactante 39,5 350 32,5
Combustéo do
(1 315°Ca
450°C carbono 10,2 9,2 8,4
remanescente
(IV) acima de . -
450°C Desidroxilagdo 7,5 7,0 6,6
Perda total de massa (%) 64,06 64,1 56,8

Considerando as regioes II e III, correspondentes a decomposicao do cation organico
pode-se observar que a quantidade de cations organicos decresceu com o aumento da

temperatura, uma vez que a temperatura favorece a organizacao do material levando a
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amostras bem estruturadas e com quantidades determinadas de material organico.

Para amostras obtidas numa mesma temperatura observa-se perda de massa decres-
cente com o aumento do tempo de tratamento térmico, Figura 5.11. A crescente polime-
rizacao da estrutura em decorréncia do tempo, verificada na Figura 5.7, induz a formacao
de materiais mais estruturados ocasionando uma diminui¢ao na quantidade de surfactante
retido (GOMES, 2005).

A Tabela 5.3 apresenta os valores de perda de massa obtidos através das curvas do
termograma (Figura 5.11), para cada faixa de temperatura o fator responséavel pela perda

de massa nas amostras é descrito como evento.

Figura 5.11 — Termogramas com mesma temperatura de tratamento térmico e tempos dife-

rentes.
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Tabela 5.3 — Faixa da perda de massa na andlise térmica com temperatura constante.
Faixa de Evento Perda de Massa (%)
Temperatura M_12/70 M_24/70 M_48/70 M_72/70
, Remocdo de
(I) até 120°C 10¢ 7.0 6,2 5,6 5,7
agua
(I1) 120°C até | Degradagdo do
315°C surfactante 37.4 36,3 .1 34,9
o Combustéo do
() 815"Ca | orbono 10,6 10,2 9,2 9,0
450°C
remanescente
(IV) acima de . .
450°C Desidroxilagéo 7,3 6,2 7,0 6,2
Perda total de massa (%) 62,3 59,0 56,9 55,8

Pode-se perceber que apesar da variagao do tempo e do grau de organizacao obtidos
com o difratogramas de raios X apresentarem valores bem diferentes, a quantidade de
cétions organicos de cada catalisador (regioes IT e III) permaneceu muito préxima corro-
borando a ideia de que a crescente polimerizacao limita a quantidade de surfactante na
estrutura da CTA-MCM-41.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam as micrografias da CTA-MCM-41 tal como sinteti-

zada obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Figura 5.12 — Micrografia da amostra M_48/70.
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Figura 5.13 — Micrografia da amostra M-48/70 ampliada.
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De acordo com as Figuras 5.12 e 5.13 observou-se que a CTA-MCM-41 sintetizada
pelo método escolhido nesse trabalho é formada pela aglomeragao de particulas sem mor-
fologia uniforme. A obtencao do material com particulas irregulares, possivelmente, esté
ligada ao tipo de fonte de silica utilizada, visto que a lenta solubilizacao do trissilicato
de sédio ocasiona uma nucleagao heterogénea. Dessa forma a solubilizagao da silica é
acompanhada pela formacao muito rapida de um grande ntimero de ntcleos, que devido
a supersaturacao do sistema levam a producao de aglomerados de pequenos cristalitos,
impedindo a organizagao de particulas com visivel hébito hexagonal (GOMES, 2005).

A estrutura hexagonal tipica da MCM-41 nao pode ser observada através dessa técnica
de analise, pois a mesma nao fornece uma resolucao de imagem que revela visualmente os

canais 1eSOpPorosos.

5.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do

infravermelho

O espectro de infravermelho do material mesoporoso tal como sintetizado é apresen-
tado na Figura 5.14. Esta técnica foi conduzida na regiao espectral entre 4000 a 400 cm ™.
A finalidade principal dessa técnica é identificar, através das bandas de absorcao, os gru-

pos funcionais organicos presente na estrutura da MCM-41 tal como sintetizada.
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Figura 5.14 — Espectro de Infravermelho da amostra M _48/70.
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A Tabela 5.4 mostra as principais frequéncias vibracionais para a amostra M_48/70.
As respectivas atribui¢oes foram obtidas na literatura (BARBOSA, 2009; BARBOSA,
2007). Nos espectros da CTA-MCM-41 sao observadas bandas largas na regiao de 3600
a 3200 cm ™!, pertencentes aos possiveis grupos de silandis, bem como a dgua adsorvida
na superficie e enclausuradas na rede mesoporosa desse material. As bandas de adsorcao
na regiao entre 2925 a 2850 cm ™! sdo atribuidas ao estiramento assimétrico entre C-H do
grupo CHj e ao estiramento simétrico entre C-H do grupo CHj relacionados a molécula
do surfactante. Na regiao de 1480 a 1440 observa-se a banda relacionada a deformagao
angular no plano entre C-H do grupo CH, da molecular de surfactante. Sao observadas
ainda bandas correspondentes ao estiramento assimétrico da ligagao Si-O e do estiramento
entre C-N da molécula de CTA, na regiao 1220 a 1060 cm ™!, como também a estiramentos

simétricos da ligacao Si-O, na regiao entre 960 a 790 cm™!.

A banda compreendida na
regiao de 790 cm ™! refere-se também a deformacao angular do tipo balanco da ligacao
C-H da cadeia -CHy-CHs- grupo também pertencente a molécula do composto organico.
Através da identificagao dessas ligacoes pode-se assegura que o cation CTA™ faz parte da

estrutura desse sélido.
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Tabela 5.4 — Valores e atribuigoes relativas ao espectro na regiao de infravermelho na faixa
entre 4000 a 400 cm ™.

NUmero de onda

(cm™) Atribuictes
3436 Estiramento entre O-H
9921-2852 Estir_amento as_sinjét_rico entre C-H do grupo CHjs
Estiramento simétrico entre C-H do grupo CH,
1643 Agua adsorvida na superficie do material (O-H)
1488 Deformacdo angular entre C-H
1226-1064 Estiramento assimétrico Si-O

Estiramento do C-N
962 Vibragao =Si-OH ou =Si-O

Estiramento simétrico das ligacGes Si-O e
Deformacéo angular C-H (cadeia —CH,-CH,-.)

447 Estiramento simétrico das ligagdes Si-O

792

5.5 Avaliacao Catalitica

5.5.1 Transesterificagao com monoésteres (reagao modelo)

Os catalisadores CTA-MCM-41 submetidos a diferentes parametros de sintese fo-
ram utilizados na transesterificacao do acetato de etila com metanol numa razao molar
alcool /éster de 2:1, temperatura de 50 °C, num tempo de 30 min e com uma porcentagem
madssica de catalisador de 2 %. Inicialmente os testes cataliticos foram realizados em micro
reatores de 2ml com a intencgao de verificar se todas as amostras sintetizadas eram ativas.
As andlises da atividade catalitica foram realizadas em duplicatas.

Na Tabela 5.5 estao expostas as médias dos dados da conversao do acetato de etila e
metanol em acetato de metila e etanol, dos catalisadores obtidos a 30°C, 50°C, 70°C e
100 °C em diferentes tempos de tratamento térmico. A Figura 5.15 ilustra esses resultados

em forma gréfica.
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Tabela 5.5 — Valores de conversao atingida pelos catalisadores.

Tempo Temperatura| 5o.c | spec | 70°c | 100°C
12h 231 | 255 | 385 | 289
24h 260 | 307 | 363 | 31,9
48h 277 | 285 | 326 | 310
72h 25 | 261 | 372 | 204

20

Figura 5.15 — Forma grafica da conversao atingida por cada catalisador com as condigoes de

reacao de 50 °C, 30 min, razao alcool/éster 2:1 e porcentagem madssica de catalisador de 4 %.

Conversao (%)

m30°C
m50°C
m70°C
m 100°C

A partir desses resultados é possivel afirmar que todos os catalisadores sintetizados pelo

método de Mokhonoana e Coville (2010) sdo ativos nessa reacao. Constata-se também

que o aumento da temperatura até 70°C favoreceu a atividade catalitica e o posterior

aumento até 100 °C ocasionou a diminuicao da atividade, portanto dados de catalisadores

sintetizados com temperatura acima de 100 °C nao serao apresentados.

Esses resultados podem ser explicados ao verificar que o grupo de catalisadores sinteti-

zados a 70 °C apresentou-se mais organizado (Figura 5.7) refletido numa maior densidade

de bocas de poros em sua estrutura hexagonal, o que resulta em maior acessibilidade aos
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sitios ativos para catalisar a reacao e, consequentemente, uma melhor atividade compa-
rando os quatro grupos de varidveis. Esse comportamento nao foi observado dentro de
cada grupo.

Verifica-se também que o tempo de tratamento hidrotérmico em cada temperatura
praticamente nao influenciou na atividade catalitica.

Em posse desses resultados foram escolhidos os catalisadores que seriam testados
no reuso, com o objetivo de verificar a estabilidade do material mesoporoso. Optou-se
entao pelos catalisadores M_48/30, por ser um material sintetizado a baixa temperatura,
M_24/50 uma vez que no grupo sintetizado a 50 °C este apresentou-se mais ativo e os
catalisadores M_12/70 e o M_48/70, o primeiro por ser o mais ativo daquele grupo e o
segundo por apresentar o maior grau de organizacao de todas as amostras sintetizadas.

A Tabela 5.6 exibe os resultados das conversoes obtidas com o reusos dos catalisadores

selecionados.
Tabela 5.6 — Conversoes obtidas com o reuso do catalisador.
Catalisador
M_48/30|M_24/50|M _12/70 | M_48/70 | Schumacher
1 34,4 36,6 41,8 434 43,3
g |2 27,9 17,5 13,7 18,8 34,3
3 [3] 187 17,6 6,8 9,3 27,9
4 6,4 7,5 4.3 4.2 22,9

A Figura 5.16 esboga os resultados da conversao do acetato de etila e metanol em
acetato de metila e etanol no reuso. As reagoes utilizando os catalisadores M_48/30 e
M _48/70 foram realizadas em triplicatas e utilizando os catalisadores M_24/50 e M_12/70
em duplicatas.

Foi observada uma perda acentuada da atividade com o reuso desses sélidos. Uma
explicacao para esse decaimento da conversao pode estar relacionada com a lixiviagao
de cations de compensacgao do anion siloxi, podendo resultar na perda da basicidade dos
catalisadores. Isso pode ser confirmado através do acompanhamento da amostra M_12/70
e M_48/70 (Figuras 5.17 e 5.18) apés cada uso por difracdo de raios X e da amostra
M_48/70 por anédlises termogravimétricas e fisissor¢ao de nitrogénio.

Pode-se observar também que apesar de nao se apresentar como material mais ativo, a
amostra M _48/30 foi o catalisador com menor perda de estabilidade, acredita-se que isso
se deve a sintese realizada a temperatura mais baixa, como é explicado na secao 5.2, que
trata da relacao temperatura X perda de massa de compostos organicos.

E importante destacar que as baixas conversoes atingidas sao decorrentes das condigoes
brandas de reagao, descritas anteriormente, utilizadas na reacao de transesterificacao para

permitir a comparacao entre os catalisadores. Assim essa conversao poderia aumentar em
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Figura 5.16 — Conversoes alcancadas com o reuso dos catalisadores selecionados com as
condigoes de reagao de 50°C, 30min, razao &dlcool/éster 2:1 e porcentagem massica de cata-
lisador de 4 %.
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condigoes de operacao otimizadas (temperaturas e tempos maiores, maior percentagem
maéssica de catalisador) levando em consideragao as limitagoes desse material uma vez que
em temperaturas em torno de 110°C existe a degradagao dos compostos organicos que
junto ao siloxi geram o sitio basico do catalisador.

Foi realizado o reuso da amostra sintetizada pelo método de Schumacher et al. (1999)
e foi observado que esse catalisador apresenta melhor estabilidade quando comparado
com os catalisadores sintetizados pelo método de Mokhonoana e Coville (2010). Existem
diferencas tanto na metodologia quanto nos reagentes usados para as sinteses, dessa forma
provavelmente esses fatores tenham afetado de maneira ainda desconhecida na estabilidade
do material. Acredita-se que nao sé a fonte de silica utilizada por Schumacher (TEOS)
como também o tempo e a temperatura de sintese poderiam influenciar na quantidade de
sitios basicos do catalisador.

Verifica-se, pela Figura 5.17 e 5.18 o deslocamento do pico principal (100) para maiores
angulos de difracao. Esse deslocamento é devido a contracao do parametro do arranjo
hexagonal (ag). Observa-se, pela Tabela 5.7 e 5.8, a contragdo do parametro de arranjo
hexagonal com o uso do catalisador na transesterificacao, causada, possivelmente, pela

saida dos cations organicos lixiviados.
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Figura 5.17 — Difratogramas de raios X da amostra M_12/70 tal como sintetizada e apds os
sucessivos usos.

Intensidade (cps)

26 (°)

Figura 5.18 — Difratogramas de raios X da amostra M_48/70 tal como sintetizada e apds os
sucessivos usos.
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Tabela 5.7 — Grau de Organizagao e parametro do arranjo hexagonal da amostra M_12/70.

GO aH

(%) | (nm)

Sem Uso 52 4,90
1° Uso 53 4,77
2° Uso 93 4,72
3° Uso 96 4,72
4° Uso 131 4,68

Amostra

Tabela 5.8 — Grau de Organizagao e parametro do arranjo hexagonal da amostra M_48/70.

GO aH
(%) | (hm)
SemUso| 110 4,93
1° Uso 129 4,81
2° Uso 157 4,81
3° Uso 191 4,74
4° Uso 180 4,70

Amostra

O grau de organizacao das amostras M_12/70 e M_48/70 aumenta a medida que os
materiais sdo usados. Segundo Fabiano (2010) uma hipétese para esse acontecimento é
a saida do material organico da estrutura. Possivelmente, os compostos organicos per-
tencentes ao material absorvem a radiacao de raios X, fazendo com que a intensidade
da difracao seja menor, e consequentemente, aumentando a largura e a meia-altura dos
picos dos difratogramas apds cada uso, pois acredita-se que esses compostos organicos sao
lixiviados.

Na Figura 5.19 nota-se uma perda de massa decrescente com os seguidos usos do
catalisador. Logo, esse fato corrobora com a ideia da lixiviagao do composto organico
ao longo do reuso desse catalisador nas reacoes de transesterificacao. Na Tabela 5.9

encontram-se os valores da perda de massa.
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Figura 5.19 — Termogramas da amostra M _48/70 tal como sintetizada e apds reusos.
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Tabela 5.9 — Perda de massa do catalisador M_48/70 durante os usos.

. Perda de Massa (%) Amostra M_48/70
Faixa de
Evento
Temperatura Sem
1°Uso | 2°Uso | 3°Uso | 4° Uso
Uso
() até Remocdo de 5.4 6.1 56 54 8.9
120°C agua
(II? 120°C | Degradagéo do 34.9 271 271 26.7 229
ate 315°C surfactante
(1) 315°C Combl;stao do
a 450°C carbono 11,9 | 111 | 102 | 91 10,3
remanescente
(IV) acima Desidroxilagdo | 7.1 3,9 5,0 5,9 4,9
de 450°C
Perda total de massa (%) 59,3 49,7 47,9 46,7 47,0

A Tabela 5.10 apresenta os valores da perda de massa apenas para os compostos
organicos. Constata-se que a maior perda de massa é da amostra sem uso na reacao de
transesterificacao e é no uso desse material que se atinge a maior conversao. A partir do

12 uso a perda de massa tornou-se gradual, isso pode sugerir a existéncia de sitios siloxi

mais expostos na silica.
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Tabela 5.10 — Perda de massa apenas de compostos organicos.

Perda de Massa (%) Amostra M_48/70

Evento Sem 1°Uso | 2°Uso | 3°Uso | 4° Uso
Uso
Regido Il Degradagaodo | 34,9 271 27.1 26.7 22,9
surfactante
Combustéo do
Regido Il carbono 119 1.1 10,2 9,1 10,3
remanescente
Quantidade total
de compostos | 46:8 38,2 37,2 35,8 33,1
organicos

Como verificada pela termogravimetria a CTA-MCM-41 perdeu massa durante a tran-
sesterificacao. Para estudar como ocorre a lixiviacao dos cations organicos foram realiza-
das medidas de adsorcao de nitrogénio. A Figura 5.20 mostra as isotermas de fisissor¢ao
e na Tabela 5.11 sao apresentados os calculos da area superficial e o volume dos poros

formados.

Figura 5.20 — Isoterma de adsorcao de nitrogénio da CTA-MCM-41.
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Com a andlise de fisissor¢cao de nitrogénio, observou-se isotermas do tipo II que sao
encontradas quando a adsorgao ocorre em sélidos nao porosos (BARTON et al., 1999).
Através das isotermas, Figura 5.20 observa-se que a drea da amostra M_48/70 aumentam
com o reuso do catalisador e ainda assim a isoterma continua sendo do tipo II. Dessa forma

é possivel dizer que antes e apds o uso, o solido em questao nao apresenta mesoporosidade,
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Tabela 5.11 — Dados da area superficial e do volume de poros da amostra M_48/70.

Amostra Agea Volume ge
(m</g) poros (cm°/g)
M_48/70 (0 uso) 43,3 0,18
M_48/70 (1° uso) 66,1 0,25
M_48/70 (4° uso) 72,1 0,27

isso significa que os mesoporos permanecem ocluidos com o composto organico mesmo
apos 4 usos do catalisador.

Levando em consideracao os resultados da termogravimetria, da fisissorcao de ni-
trogenio e da conversao alcangada pelos catalisadores pode-se concluir que o sélido usado
pela primeira vez é o mais ativo, apresenta a maior perda de massa e é um solido nao
poroso assim é provavel que os sitios ativos encontrem-se na area externa do material, e
parte do material organico detectado apds o 12 uso pela termogravimetria est4 aprisionado
no interior da estrutura formando sitios basicos inacessiveis, ja que apds o reuso o sélido
continua sendo nao poroso por isso a baixa atividade do material nos usos seguintes ao
primeiro.

A Figura 5.21 possibilita observar o fato descrito anteriormente, a conversao em relagao
a quantidade de compostos organicos da amostra M_48/70 no reuso. E visivel que quanto
menor a quantidade de compostos organico menor é a conversao, apesar da pequena
variagao e de ainda conter quantidades significativas de cations CTA™ na estrutura do
catalisador a partir do segundo uso. Isso provavelmente acontece pela inacessibilidade aos

sitios siloxi causados por esses compostos organicos restantes na estrutura.

Figura 5.21 — Conversao em fungao da quantidade de material organico da amostra M_48/70.
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Antes e apds a reacao de transesterificacao os sélidos foram avaliados por absorcao
atomica com chama para verificar a existéncia de quantidades significativas de sddio,
com a intengao de descartar a hipdtese de que o elemento sédio (Na'), sendo um cation
de compensacao, ou o hidréxido de sédio pudessem ser o causador do sitio ativo dos
catalisadores da reacao. A Tabela 5.12 exibe os resultados obtidos com a andlise da
amostra M_48/70. A amostra para a andlise encontrava-se calcinada, mas os resultados

foram calculados baseados na massa do catalisador tal como sintetizado.

Tabela 5.12 — Resultados da absor¢ao atomica com chama em %m/m.

Amostra [Na]% | desvio padrédo

M_48/70 sem uso 0,089 + 0,002
M_48/70 ap6s 0 4° uso | 0,098 + 0,004

Com os resultados é possivel verificar que na quantidade presente, o sédio nao constitui
espécies ativas que catalisam a reacao. O teor de sédio permanece praticamente constante
apds quatro usos. Para confirmacao as analises de absorcao atomica foram realizadas em
triplicatas.

O catalisador M_48/70 foi avaliado apds a reacao de transesterificagdo por microscopia
eletronica de varredura. Foi detectado que apds o quarto uso, o catalisador encontra-se
menos enrugado, com superficies dos aglomerados mais lisas, sendo possivel perceber na

Figura 5.22b e 5.22d. Os aglomerados foram mantidos apds o quarto uso desse material.
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Figura 5.22 — Micrografias da amostra M_48/70 (a) amostra antes do uso - amplia¢do menor;

(b) amostra ap6s o uso - ampliagdo menor; (c¢) amostra antes do uso - ampliagdo maior; (d)

amostra apds o uso - ampliacao maior.

5.5.2 Transesterificagao com triglicerideos (6leo vegetal)

Foram realizados testes cataliticos da transesterificagao do éleo de soja com metanol.
A Figura 5.23 apresenta a cinética da transesterificagdo do dleo de soja a 80°C, com
apenas 2% em massa utilizando a amostra M_48/70. Na Tabela 5.13 estao expostos os
valores da conversao atingida nesse teste e a seletividade para ésteres etilicos (biodiesel),
monoglicerideos e diglicerideos, exemplificada na Figura 5.23.

O resultado apresentado na Figura 5.23 ¢é referente a conversao total do 6leo de soja.
A conversao total é a transformagcao dos triglicerideos em biodiesel, monoglicerideos e
diglicerideos. Com a demonstragao desses testes cataliticos é possivel perceber o potencial

dos catalisadores CTA-MCM-41 para catéalise de reacao que necessita de sitios basicos.
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Figura 5.23 — Cinética da transesterificagao do 6leo de soja utilizando a amostra M_48/70 com
as condigdes de reacao de 80 °C, 5 h, razao dlcool/éster 6:1 e porcentagem madssica de catalisador
de 2%.

Converséo Total (%)
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Tabela 5.13 — Valores da conversao do 6leo de soja na cinética da transesterificacao.

Seletividade (%)

Tempo Conversao | Triglicerideos

(min) (%) (%) Biodiesel [ Monoglicerideos | Diglicerideos
1° aliquota 15 4,7 95,3 0,4 0,0 4,3
2° aliquota 30 4,8 95,2 0,4 0,0 4,5
3° aliquota 45 5,2 94,8 0,6 0,0 4,6
4° aliguota 60 6,9 93,1 1,9 0,0 5,0
5° aliquota 120 29,9 70,2 16,5 14 12,0
6° aliquota 180 40,5 59,5 23,7 2,5 14,3
7° aliquota 240 44,8 55,2 25,9 3,8 15,2
8° aliquota 30 46,1 53,9 26,5 4,0 15,5

A Figura 5.24 exemplifica a reagao de conversao que ocorre com o triglicerideo. Pri-
meiramente o triglicerideo reage com o &alcool e forma o diglicerideo e biodiesel. Em
seguida, o diglicerideo também reage com o alcool formando monoglicerideo e biodiesel.
Por tultimo, o monoglicerideo reage com o alcool formando glicerol e biodiesel. Tem-se
entao uma reacao em série, onde os produtos primarios dao origem a novos produtos que
sao chamados de produtos secundarios. O andamento dessa reacao pode ser acompa-
nhado na Figura 5.25, onde percebe-se o consumo do reagente com geragao simultanea de
produtos.

No intuito de representar matematicamente a reacao de transesterificacao, foi feita
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uma modelagem da cinética com um modelo da literatura, onde as constantes da cinética
foram ajustadas a partir dos dados experimentais obtidos. Detalhes do modelo e do

procedimento de ajuste estao apresentados no Apéndice G.

Figura 5.24 — Reagao de transesterificagao de triglicerideos a biodiesel: (a) reagao de conversao
de triglicerideos a biodiesel e diglicerideos; (b) reacdo de conversao de diglicerideos a biodiesel e

monoglicerideos; (c¢) reagao de conversao de monoglicerideos a biodiesel e glicerol.

a)

Triglicerideo Diglicerideo
H,—O——CO—R H,—OH Ester metilico
OO0 CO™R, Metanol 0 (biodiesel)
CH—O0—CO—R, 4 CH;—OH =—= CH—O0—CO—R, 4 H;C—COO—R,
CH,—O0——CO—R;, CH,—O——CO—R;y
b)

Diglicerideo Monoglicerideo
CH.—OH CH,—OH Ester metilico

2 Metanol 2 (biodiesel)
CH—O0—CO—R, 4 CH;—OH =—= CH—OH + H;C—COO0—R,
CH,~—0——CO—R; CH,——0——CO—R;
c)

Monoglicerideo Glicerol
H.—OH H,—OH Ester metilico
CHz—0 Metanol CHz—0 (biodiesel)
CH—OH 4+ CH;—OH =—= CH—OH + HyC——COO—R;
CH,~—O——CO—R; CH,—OH

Inicialmente a reacao teve tendéncia a formar mais diglicerideos em funcao das reagoes
de transesterificagao ocorrerem em 3 etapas em série, onde a primeira reacao ¢ de formagao
de diglicerideos e somente a partir de 1 hora de reacao houve formacao significativa de
biodiesel. A partir de 3 horas de reacao a producao de biodiesel tende a ficar constante.

O teste catalitico visando a verificacao da estabilidade do catalisador CTA-MCM-41
foi realizado com a amostra M_48/70 e com a necessidade de comparagao o mesmo teste
foi realizado no catalisador sintetizado pelo método de Schumacher et al. (1999), método
de sintese utilizado pelo grupo do LabCat. Nos dois casos a reacao ocorreu a 80 °C por

5h, sendo realizada uma tnica vez.
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Figura 5.25 — Andamento da transesterificacdo do éleo de soja com as condigoes de reacao de

80°C, 5h, razao dlcool/éster 6:1 e porcentagem méssica de catalisador de 2 %.
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A Tabela 5.14 apresenta os resultados obtidos com o reuso do catalisador M_48/70 na
reacao de transesterificagao do 6leo de soja. A Figura 5.26 ilustra esses resultados.

Tabela 5.14 — Conversoes do reuso na reagao de transesterificacao do éleo de soja utilizando a
amostra M_48/70.

Seletividade (%)

Triglicerideos

Conversao (%) (%) Biodiesel | Monoglicerideos | Diglicerideos
1° Uso 41,4 58,7 19,8 5,8 15,6
2° Uso 18,5 81,5 7,6 1,4 9,4
3° Uso 17,1 82,9 52 1,0 10,5




Capitulo 5. Resultados e discussoes 63

Figura 5.26 — Conversao total do reuso da amostra M-48/70 na transesterificagao do 6leo de
soja com as condigoes de reagao de 80°C, 5h, razao alcool/éster 6:1 e porcentagem madssica de
catalisador de 2 %.
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Observa-se que o material sintetizado pelo o método de Mokhonoana e Coville (2010)
¢ ativo na reacao de transesterificacao do 6leo de soja, mas apresenta desativacao com
o reuso, possivelmente pelos mesmos fatores ja tratados na secao 5.5.1, uma vez que as
andlises termogravimétricas realizadas no material sem uso e apds o terceiro uso revelam

diferencas na perda de massa (Figura 5.27).

Figura 5.27 — Termograma da amostra M_48/70 testada na transesterificacao do 6leo de soja.
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A Tabela 5.15 expoe os resultados obtidos, de modo que é possivel perceber que existe
um decréscimo na perda de massa a medida que o material é submetido a sucessivos
usos. Na tentativa de melhorar a estabilidade dos catalisadores técnicas de insercao de
monodmeros estao sendo utilizadas, Aratjo et al. (2013) e Cruz (2012a) realizaram esses

estudo e obtiveram maior estabilidade do catalisador na transesterificacao metilica.

Tabela 5.15 — Perda de massa na reacao de transesterificacao de dleo de soja.

Faixa de Perda de Massa (%)
Evento
Temperatura Sem uso 3° Uso
R <
() até 120°C | emogdode 5,6 43
agua
(I1) 120°C até | Degradacéo do
315°C surfactante Bl 234
450°C ’ ’
remanescente
(V) acima de . —
450°C Desidroxilagéo 7,0 5,2
Perda total de massa (%) 56,9 38,7

Os resultados alcancados com o reuso do catalisador sintetizado pelo método de Schu-

macher et al. (1999) sdo apresentados na Tabela 5.16 e na Figura 5.28.

Tabela 5.16 — Conversao do reuso na transesterificagdo do éleo de soja utilizando catalisador

sintetizado pelo método de Schumacher (1999).

Seletividade (%)

Conversao (%) | Triglicerideos (%) | Biodiesel | Monoglicerideos | Diglicerideos

1° Uso 48,8 51,3 25,2 6,8 16,3

2° Uso 46,8 53,2 25,4 6,2 16,0

3° Uso 12,1 87,9 3,9 0,5 8,0
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Figura 5.28 — Reuso do catalisador de Schumacher et al. (1999) na transesterificagdo com as

condigoes de reagao de 80°C, 5h, razao dlcool/éster 6:1 e porcentagem méssica de catalisador

de 2%.
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Através da Figura 5.29 percebe-se a perda de massa com o uso do sélido e no caso

do catalisador sintetizado pelo método de Schumacher et al. (1999) essa perda também é

decrescente com o reuso do material. Os dados da perda de massa podem ser encontrados

na Tabela 5.17.

Figura 5.29 — Termogramas da amostra sintetizadas pelo método de Schumacher et al. (1999).
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Tabela 5.17 — Perda de massa do catalisador de Schumacher et al. (1999).

Faixa de Perda de Massa (%)
Evento
Temperatura Sem uso 3° Uso
. Remocéo de
(I) até 120°C 10¢ 5,6 4,6
agua
(1) 120°C até | Degradacédo do
315°C surfactante 39,7 28,2
Combustéo do
(1) 315°C a
450°C carbono 12,3 13,1
remanescente
(IV) acima de i —
450°C Desidroxilagéo 50 7,3
Perda total de massa (%) 62,5 53,2

E visivel que existe uma diferenca na conversao e na estabilidade alcancada pelos
catalisadores testados na transesterificagao. Essa divergéncia provavelmente se justifica
pela diferenca no método de sintese, principalmente pela temperatura de tratamento
térmico, que no caso do método de Mokhonoana e Coville (2010), para o catalisador
testado, foi usada a temperatura de 70°C e para a amostra sintetizada pelo método de
Schumacher et al. (1999), 30°C. Como discutido anteriormente na se¢ao 5.2 a quantidade
de compostos organicos é maior na amostra sintetizada a menor temperatura, como é
possivel observar nas Tabelas 5.15 e 5.17, logo o catalisador sintetizado pelo método de

Schumacher et al. (1999) é mais ativo na reagao.

5.6 Modificacoes na sintese

5.6.1 Alteracao na razao surfactante/silica

Na Figura 5.30 estao apresentados os difratogramas de raios X a angulos pequenos dos
sélidos com razao surfactante/silica de 0,2, 0,4 e 0,6 com 48 horas de tratamento térmico
a 70°C. A partir da Figura 5.30 pode-se concluir que com as modificagoes realizadas
nessa razao também foi possivel obter a MCM-41.

Mudancas no grau de organizacao foram detectadas, a medida que a razao aumenta o
GO diminui, sendo a amostra com razao de 0,2 a que apresentou o maior GO, Figura 5.30a.
Provavelmente a menor razao surfactante/silica proporcionou uma melhor condensagao

da silica.
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Figura 5.30 — Difratogramas de raios X das amostras com diferentes razoes CTA/Si a 70°C.
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Esses catalisadores foram testados na reacao de transesterificacao entre o acetato de

etila e o metanol, a Tabela 5.18 apresenta os resultados e a Figura 5.31 apresenta esses

resultados de forma gréfica.

Tabela 5.18 — Conversoes obtidas com o reuso dos catalisadores com diferentes razoes.

Amostra
Usos |[M_48/70_(0,2) |M_48/70_(0,6) | M_48/70_(0,4)
1 29,3 33,7 43,4
2 5,6 15,2 18,8
3 1,9 6,0 9,3
4 1,0 2,8 4,2
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Figura 5.31 — Conversoes alcangadas com o reuso dos catalisadores com razdes alteradas,
com as condigdes de reagao de 50 °C, 30 min, razao dlcool/éster 2:1 e porcentagem madssica de
catalisador de 4 %.
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E observado na Figura 5.31 que as amostras com razao surfactante/silica alteradas
nao apresentaram melhoria nem na atividade nem na estabilidade quando comparada
com a amostra M_48/70_(0,4). Os sitios cataliticos bésicos originam-se da presenca do
anion siloxi SiO~, como o CTA™ é um cédtion volumoso, dezesseis dtomos de carbono
em sua cadeia cationica, a fraca interacdo do CTA™ com o SiO~ torna esse anion mais
disponivel para a transesterificacao. Assim, a quantidade de sitios ativos foi relacionada
com a razao CTA/SiO, (CRUZ, 2010). Por isso acredita-se que apesar do maior GO da
M_48/70-(0,2) a menor razao CTA /SiO, desse catalisador proporcionou menor quantidade
de sitios ativos, quanto ao catalisador M_48/70_(0,6) apesar de provavelmente ter maior
quantidade de sitios ativos o GO é menor que o da amostra M_48/70_(0,2) tendo assim
menor densidade de poros, talvez por esse motivo nao tenha alcancado a mesma atividade
e estabilidade do catalisador M_48/70.

Para verificar o rendimento com relacao a mistura reacional proporcionado por essa
modificagao na sintese foi efetuado o calculo descrito na Equagao 5.1, a Figura 5.32 mostra

os resultados.

~ Msp

- 100% (5.1)

Ryr = Rendimento com relagao a mistura reacional levada ao tratamento térmico;
Mgsr = Massa de soélido obtido apds todo o procedimento;

Myr = Massa da mistura reacional levada ao tratamento térmico.
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Figura 5.32 — Rendimento em relacdo a mistura reacional dos catalisadores com modificagoes

realizadas & 70 °C.
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Nota-se que o rendimento permaneceu praticamente constante a diferentes razoes

de surfactante/silica. A partir dos dados apresentados é possivel concluir que a razao

CTA™/SiOy = 0,4 proporciona os melhores resultados.

Essas modificagoes na razao surfactante/silica também foram realizadas em amostras

com tratamento térmico de 48 horas a 30°C, Figura 5.33. A peneira molecular MCM-

41 também foi obtida nessas condigoes. O comportamento do GO com relacao a razao

CTA™/SiO, foi semelhante ao da sintese anterior, mas tornou-se constante a partir da

razao de 0,4.

Figura 5.33 — Difratogramas de raios X das amostras com diferentes razoes CTA/Si a 30°C.
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A avaliagao catalitica dessas amostras foi realizada na reagao modelo, a Tabela 5.19

expoe os resultados. A Figura 5.34 apresenta esses resultados de forma gréfica.

Tabela 5.19 — Conversoes obtidas com o reuso dos catalisadores com diferentes razoes com

tratamento térmico de 30°C.

Amostra
Usos |M_48/30_(0,2) |M_48/30_(0,6) | M_48/30_(0,4)
1 35,7 29,3 34,4
2 16,3 15,3 28,0
3 115 9,0 18,7
4 3,7 34 6,4

Figura 5.34 — Conversoes alcangadas com o reuso dos catalisadores com razoes alteradas com
tratamento térmico de 30°C, com as condigoes de reacao de 50°C, 30 min, razao alcool/éster

2:1 e porcentagem méssica de catalisador de 4 %.
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Os catalisadores com razao CTA™ /SiO, diferentes da proposta pelo método de Mokho-
noana e Coville (2010) apresentaram desempenho inferior ao do catalisador M_48/30-(0,4),
mesmo o catalisador M_48/30_(0,2) apresentando o maior GO do grupo e o catalisador
M_48/30-(0,6) tendo teoricamente maior quantidade de sitios ativos, ja que possui a maior
razao. Caracterizagoes adicionais sao necessarias para explicar esses resultados.

Quanto ao rendimento em mistura reacional, Figura 5.35, nao houve variagoes signifi-
cativas, sendo praticamente constante com o aumento da razao surfactante/silica. Assim
é possivel concluir que novamente a razao surfactante/silica = 0,4 é a razao que oferece a

melhor relagao entre os resultados de GO, atividade e rendimento.
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Figura 5.35 — Rendimento em relacdo a mistura reacional dos catalisadores com modificagoes

e tratamento hidrotérmico de 30 °C.
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5.6.2 Insercao do acrilato de 2-Etil-Hexila

Os difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas com a insercao do acrilato de
2-eti-hexila através da irradiacao pos-sintese estao apresentados na Figura 5.36a e 5.37a.
Interessante notar que o comportamento foi semelhante ao apresentado na Figura 5.36b
e 5.37h, ou seja, todos os perfis representam a fase da MCM-41 e nao houve coexisténcia
com outra fase.

O parametro da distancia interplanar (djgp) mostra o quanto a estrutura de silica se
expandiu. Tais parametros foram obtidos a partir da difratometria de raios X e utilizando
a Equagao 4.6. Foi observado nesse estudo um deslocamento das curvas de difragao
para angulos menores do catalisador M_48/30_Acrilato de 2-etil-hexila_(0,2), Figura 5.36,
indicando que a silica estava sofrendo expansao da rede devido a presenca dos monoémeros
no interior dos canais, isso estd de acordo com os estudos realizado por Araijo (2013)
e Cruz (2012a). Ja o catalisador M_48/70_Acrilato de 2-etil-hexila_(0,2) nao apresentou

esse deslocamento.
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Figura 5.36 — Difratogramas de raios X da amostra sintetizada com acrilato de 2-etil-hexila a
30°C e da amostra M_48/30.
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Figura 5.37 — Difratogramas de raios X da amostra sintetizada com acrilato de 2-etil-hexila a
70°C e da amostra M_48/70.
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Os catalisadores preparados com monomero e que sofreram irradiacao pés-sintese fo-

ram testados na reagao de transesterificacao metilica do acetato de etila. A Figura 5.38
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apresenta os resultados de conversao do acetato de etila para os catalisadores M_48 /70_Acrilato
de 2-etil-hexila_(0,2). Observou-se que nao houve melhoria no desempenho quanto a

atividade do catalisador M_48/70_Acrilato de 2-etil-hexila_(0,2) comparado ao M_48/70

também nao houve melhoria na estabilidade.

Figura 5.38 — Conversoes alcancadas com o reuso dos catalisadores M_48/70_Acrilato de 2-
etil-hexila_(0,2) e M_48/70, com as condicoes de reagao de 50 °C, 30 min, razao alcool/éster 2:1

e porcentagem méssica de catalisador de 4 %.
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A Figura 5.39 apresenta os resultados da transesterificagao metilica usado catalisador
M_48/30_Acrilato de 2-etil-hexila_(0,2) comparado ao catalisador M_48/30. O resultado
indica que nao houve melhoria na estabilidade, com resultado de atividade inicial muito
préximo ao do catalisador M_48/30, mas foi possivel observar que a partir do 3° uso houve

significativa lixiviagao dos céations.
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Figura 5.39 — Conversoes alcancadas com o reuso dos catalisadores M_48/30_Acrilato de 2-

etil-hexila_(0,2) e M_48/30, com as condigoes de reagao de 50 °C, 30 min, razao dlcool/éster 2:1

e porcentagem madssica de catalisador de 4 %.
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E observado que o perfil da curva de conversao dos catalisadores M_48/70_Acrilato
de 2-etil-hexila_(0,2) e M_48/30_Acrilato de 2-etil-hexila_(0,2) sdo semelhantes, pois a

lixiviagao ocorre apos o segundo uso € nao mais apos o primeiro como acontece com todos

os outros catalisadores sintetizados neste trabalho. Essa tendéncia foi observada em todas

as reagoes utilizando os catalisadores com monoémero.

Os termogramas das silicas sintetizadas na presenca do acrilato de 2-etil-hexila estao

presentes na Figura 5.40. A Tabela 5.20 exibir os valores de perda de massa comparando

com os catalisadores sintetizados sem a presenca do monomero.
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Figura 5.40 — Termogramas das amostras com e sem monomero.
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Tabela 5.20 — Faixa da perda de massa na andlise térmica das amostras com e sem monomero.

Perda de Massa (%)
Faixa de Evento M_48/30_Acrilat M_48/30_Acrilat
Temperatura M_48/30| — . .Cn ato M_48/70| — - .C” ato
de Octila de Octila
() ate Remocéo de
120°C 4oua 6,9 5,2 5,6 4,3
(1) 120°C | Degradacéo do
até 315°C surfactante 39,5 42,5 3.0 359
Combustdo do
(1) 315°C
2450°C carbono 10,2 11,8 9,2 10,0
remanescente
(IV) acima . —
de 450°C Desidroxilacéo 7,5 53 7,0 7,0
Perda total de massa (%) 64,1 64,9 56,8 57,2

Essa andlise nao se mostrou muito eficaz na caracterizacao dessas silicas modificadas,
uma vez que todas as amostras apresentaram perdas de massa praticamente iguais a
CTA-MCM-41 tal como sintetizada correspondente. Isso pode estar relacionada a baixa
concentracao de monomero retido no interior dos canais da silica.

Nao é possivel afirmar que o as caudas hidrofébicas do acrilato de 2-etil-hexila encontram-

se preso dentro dos mesoporos. Para isso seria necessario realizar caracterizagoes no
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catalisador que identificassem propriedades referentes ao monomero, por exemplo, a es-

pectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho, a ressonancia magnética nuclear e

a andlise elementar (CHN).



Capitulo O

Conclusoes

Os difratogramas de raios-X indicaram que os materiais formados apresentam os picos
caracteristicos da MCM-41. O método de Mokhonoana e Coville (2010), utilizando o
trissilicato de s6dio como fonte de silica, mostrou-se adequado para obtencao da peneira
molecular desejada, levando a formacao de um material bem organizado com picos nitidos
de difracao.

E interessante mencionar as vantagens e desvantagens do método de sintese escolhido.
As vantagens sao o baixo custo da fonte de silica e nao necessitar de uma fonte de OH™
para propiciar um pH favoravel a solubilizacao da silica, em contrapartida sao necessarias
temperaturas de tratamento térmico superiores a temperatura ambiente para obter alto
grau de organizacao.

As avaliagoes cataliticas demonstraram que os catalisadores heterogéneos CTA-MCM-
41 possuem forga basica suficiente para a transesterificacao tanto de monoésteres quanto
de 6leos vegetais, devido a presenca do anion siloxi na area externa do material.

Como ja dito, a CTA-MCM-41 apresentou atividade catalitica nas reagoes de tran-
sesterificacao, porém com o reuso houve perda de sua atividade, provavelmente devido a
lixiviagao dos cations CTA™, como mostrado nas andlises termogravimétricas realizadas
ao longo do uso do material. Entretanto, o material conservou a organiza¢cao mesoporosa
da estrutura de silica. As micrografias mostraram que as particulas sofreram alteragoes
apos a reagao.

A termogravimetria e a fisissor¢ao de nitrogénio levantaram a hipdtese de que os sitios
ativos da CTA-MCM-41 encontram-se na superficie externa e que existe sitios inacessiveis
no material.

Dos catalisadores escolhidos para testar no reuso da reacao modelo a amostra sinteti-
zada a 30°C por 48h (M_48/30) apresentou melhor estabilidade, possivelmente por nao
ser sintetizado a temperaturas elevadas, ja o catalisador com maior atividade foi o sinteti-
zado a 70°C a 48 h (M_48/70), provavelmente por apresentar o maior grau de organizagao

entre os materiais sintetizados.
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Em comparagao aos catalisadores obtidos pelo método de Schumacher et al. (1999)
os catalisadores sintetizados pelo método de Mokhonoana e Coville (2010) se mostraram
menos ativos e menos estaveis, provavelmente pela diferenca na metodologia de sintese o
que pode provocar uma quantidade de sitios siloxi acessiveis diferente.

O catalisador sintetizado a 70°C a 48 h (M_48/70) apresentou atividade inicial na tran-
sesterificacao do 6leo de soja préxima a atividade alcancada na reagao modelo podendo
assim concluir que a utilizacao de monoésteres nesta reacao é satisfatéria para os testes
cataliticos da CTA-MCM-41.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores com modificagoes na razao surfac-
tante/silica indicaram a formagdo da CTA-MCM-41. Através dessas modificagoes foi
possivel concluir que a razao CTA'/SiOy = 0,4 é a razao 6tima de trabalho.

Os catalisadores sintetizados através do método de Mokhonoana e Coville (2010) in-
dependente da inser¢ao do monomero continuam perdendo sua atividade catalitica nos
sucessivos usos. No caso dos catalisadores sem monomero nota-se uma perda na esta-
bilidade de uma maneira muito rapida e as amostras contendo monomero apresentam
tendéncias a estabilidade com necessidade de melhoria na atividade do catalisador.

Através destes resultados foram encontradas condicoes 6timas de sintese utilizando
o método de Mokhonoana e Coville (2010) para a reagao de transesterificacdo. Ao va-
riar os parametros tempo e temperatura de tratamento térmico, pode-se obter a melhor
condi¢ao que propicia um alto grau de organizagao do catalisador e isso reflete em maior
atividade nos testes cataliticos, j4 que a estrutural hexagonal mais organizada possui

maior densidade de boca de poros.
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Apéndice A

Planilha de sintese

Preto = valor fixo

Vermelho = variavel

Azul = Resultado

Composicéo Original: 35 SiO, 144 CTABr 1,00 Na,0 221-425 H,0
Célculos para se obter: 30,0 gramas de gel
Reagentes : SiO, CTABr Na,O H,0
Coef. estequiométricos: 3,45 1,44 1,00 350
Massa Molar (g/mol) : 60,08 364,45 61,98 18,02
Massa necessaria (g): 207,28 524,81 61,98 6.307,0
Massa Molar gel (g/mol) : 7101,064
fracdo maéssica 0,0292 0,0739 0,0087 0,8882
Massa (g) para obter a
quantidade desejada de 0,88 2,22 0.26 26,65
Reagentes: Na,O -3,45Si0, CTABr Na,O H,O H,SO,
Unidades: (gramas) (gramas) (gramas) (gramas) (gramas),
% do Componente no 64,14 100,00 19,19 100,00
Massa do Reagente 323,155 524,81 -0,04 6253,68
Soma das massas: 7101,60
Fracdo massica 0,046 0,074 0,000 0,881
Massa (g) para obter a 1,365 2,217 0,000 26418 3000 0,996
quantidade desejada de
Distribuicdo da dgua 3,185 20,909 2,323
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Apéndice B

Calculo e preparacao da solucao de

monomero e benzoina considerando
razdo CTA"/SiO;

d

Os célculos a seguir foram baseados em (CRUZ, 2012a).

e Solubilidade da benzoina no acrilato de 2-Etil-Hexila: 0,8 % em massa;

Massa de benzoina: my,;

Densidade do acrilato: due; = 0,884 g/ml;

Peso molecular do acrilato: P,..; = 156,22 g/mol;

Massa do acrilato de 2-Etil-Hexila: mgepi;
e Peso molecular do CTABr: Popap, = 364,45 g/mol;

e Massa de CTABr utilizada: merag, = 2,217g.

Para CTAT/SiOy = 0,2 tem-se que a massa de acrilato necessério é:

Macri
0.2 = Mola'ridadeacri 02— mpacri
Molaridadecrap; CTABr
Porase
0’2 Macri 364745 g/mol

T 15622g/mol  2217g

Macri = Oa19 g

Transformando para volume tem-se que:

84
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razao CTAT /SiO, 85

Macri Oa 19 g
dacri = — Vacri = T oA 1
Vacri 0,884 g/ml

J& que a solubilidade da benzoina no acrilato de 2-Etil-Hexila é de 0,8% em massa

=0,21ml

tem-se que a massa necessaria do fotoiniciador é:

0,008 — b

— my, = 0,008-0,19¢ = 0,001 52 ¢

Macri

Com o volume de monomero necessario em um béquer de 10 ml a massa do fotoiniciador
é acrescentada, a solucao é agitada por 10 min a 30 °C e em seguida é adicionada a solucao
contendo o CTABr.



Apéndice C

Cromatograma tipico 1
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Figura C.1 — Transesterificagao entre o Acetato de Etila e o Metanol (Cromatografia gasosa).

Tabela C.1 — Tempo de retencao dos compostos durante a andlise cromatografica.

Picos Compostos Tempo de retengao/min
1° Metanol (reagente) 1,7
2° Etanol (produto) 2
3°  Acetato de Metila (produto) 2,7
4° Acetato de Etila (reagente) 4,2
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Apéndice 1D

Cromatograma tipico 2
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Figura D.1 — Transesterificagdo entre o Oleo de Soja e o Metanol (Cromatografia liquida).

Tabela D.1 — Tempo de retencao dos compostos durante a analise cromatografica.

Picos Compostos Tempo de retengao/min
1° Monoglicerideos Acidos graxos (produto) 3,89
2° Ester Metilico - Biodiesel (produto) 6,05
3° Diglicerideos (produto) 8,47
4° Triglicerideos (reagente) 13,55
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Apéndice F/

Calculo da conversao da reacao modelo

Seja a reacao:

Acetaton — Acetaton

A conversao do reagente Acetatos pode ser dada pela equagao abaixo:

— AN tota
X, — A(total)
Nao
—(Nx — N
X, = (Na A0)
Nao

Onde: N = ntmero de mols de Acetatoa no final da reac¢do (ou seja, que nao foi conver-
tido a Acetatog);

Npo = numero de mols do Acetaton que havia no inicio da reagao. Ao considerar que o
Acetaton seja convertido apenas a Acetatop (ou seja, nao haja reagoes paralelas), pode-se

dizer que:

NAOZNA+NB

Assim, a equacao da conversao pode ser reescrita:

— (Na — Nao)
Nao

o — [Na — (Na + Np)|
§ =

Na + Np
— [~ (Ng)]
Na + Np
~ Na+ Np

O rendimento em Acetatog (Rp) pode ser dado pela equacdo a seguir:

Xa =

Xp =

XA
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 ANap
Nao

Onde: ANjp = ntmero de mols do Acetatog formado subtraido pelo nimero de mols

Ry

do Acetatog que haviam inicialmente. Considerando-se que no inicio da reagao tinhamos

apenas o Acetato, podemos dizer que:

ANpp = N — Ngo

Ng

Ry = B
"7 Nao
Ny
Rp— — B __
PNy + N

Pode-se notar que neste caso, a conversao e rendimento sao iguais. Isso se deve pelo
fato da seletividade em Acetatog ser de 100 %.

Para se obter o nimero de mols do Acetatos e Acetatop através das medidas feitas no
cromatégrafo, usaremos a area dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado no
Apéndice C.

Sabe-se que a area de cada composto é proporcional a massa do mesmo, teremos:

SA:/ﬁXmA

Onde:
Sa = éarea do pico referente ao Acetaton
k1 = constante de proporcionalidade da area e da massa

ma = massa de Acetatoa

Sabendo-se que:

ma

Nai =
AT MM,

Onde: M M, = massa molar do Acetatoa

Teremos:

Na

~ MM,

De modo analogo para o Acetatog, temos:

Ng = @ (E.2)
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E considerando que k; = ko, teremos:

90

(E.3)



Apéndice I

Calculo da conversao do dleo de soja
em monoglicerideos, diglicerideos e

éster metilico

Para o calculo da conversao do triglicerideo em monoglicerideos, diglicerideos e biodi-
esel foi utilizado as areas abaixo dos picos dos componentes de interesse no cromatograma
(CARVALHO et al., 2012).

O procedimento é feito da seguinte maneira: em posso das areas de cada pico, fornecido

automaticamente pelo programa do cromatografo, aplica-se esses valores na Equacao F.1.

Area do pico do componente de interesse

Conversao =

- -100% (F.1)
Area total dos picos

Como exemplo, calculou-se a area do componente vermelho mostrado na Figura F.1
(Equagao F.2).

Figura F.1 — Ilustracdao de um cromatograma com destaque para as dreas dos picos.

A

Areaﬁx‘ Area 4 Area C

tempo

Fonte: autoria proépria.

u.a.
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Aa
Ap + A + Ac
Neste trabalho o calculo da conversao total de triglicerideos é feito conforme a Equacao

F.3.

-100% (F.2)

Conversao (vermelho) =

A riglicerideo
Conversaory = 100 — —agheerideo g0 (F.3)
ATotal



Apéndice GG

Modelagem da transesterificacao com a
MCM-41

A modelagem da cinética da transesterificacao do 6leo de soja foi feita baseada no
modelo proposto por Noureddini e Zhu (1997), composto por um sistema de Equagoes
Diferenciais Ordinarias (EDOs), apresentado nas Equagoes G.1 a G.6. Como pode ser
observado nao é possivel atribuir uma ordem de reacao para a cinética em funcao de sua
complexidade. Segundo Compendium... (2012), usualmente as reagoes em série possuem

ordem aparente variavel de acordo com a concentracao e avanco da reacao.

% = —k1CpC + ksCpCp — krCrC3 + ksCACS, (G.1)
dc
d—tD = k1C1Cp — kyCpCy — ksCpCia + kyCuCi (G.2)
dc
d—tM = ksCpC — kaCOrCp — ksCrniCa + keCoCl (G.3)
dCy
T = k1C7Cy — kyUpCp + k3CpCa — ksCyiCr +
ksCvCa — keCoCp + kCrC3 — ksCeC3 (G.4)
dCe _ _ - 5
— = ksCuCa = ksCaC + kiCrC} — ksCaCy (G.5)
dCq  dCy
dt  dt (G-6)

Onde, k; é a constante de Arrhenius, C; é a concentracao [g/cm?], t é o tempo [min
) ) 3 7 Y
T é o subscrito para triglicerideos, D é o subscrito para diglicerideos, M é o subscrito
para monoglicerideos, G é o subscrito para monoglicerideos, A é o subscrito para o dlcool

(metanol) e B é o subscrito para o biodiesel.
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Considerando que a temperatura do meio reacional nao variou de forma significativa
ao longo dos 300 min do ensaio, pode-se considerar que os k; se mantiveram constantes
durante a reacao e, portanto, estes sao os parametros a serem encontrados por meio de
um ajuste de curvas.

Para o ajuste de curvas foi usado o método conhecido como Algoritmo Genético (AG)
ao invés de algoritmos cldssicos (como Levenberg-Marquardt), pois o problema possui
muitos minimos locais e solugoes sem significado fisico, o que poderia levar a falhas de
convergencia caso outro algoritmo fosse empregado. O AG é um algoritmo inspirado no
processo de evolucao biolégica por meio de selecao natural, onde as potenciais solugoes do
problema matemético sdo avaliadas em cada itera¢ao (chamada de geragao) e as solugoes
em potencial das proximas geragoes sdo combinagoes (ou cruzamentos) das iteragoes an-
teriores. As melhores solugoes tém maior chance de transmitir suas informagoes (cédigo
genético) para as solugdes da geragao seguinte e o processo se repete até ocorrer a con-
vergéncia do problema (COLEY, 1999).

Ao avaliar as solugoes em potencial, o AG precisa simular o modelo matematico por
meio de método numérico adequado. Dado que as equagoes formam um sistema rigido,
ou seja, as derivadas apresentam diferentes magnitudes, existe uma dificuldade natural
na solucao numérica. Para contornar esse problema foi utilizado um método numérico
especifico para esses tipos de EDOs baseado no método de Rosenbrock de ordem 2, im-
plementado através do comando ode23s do Matlab (SHAMPINE; REICHELT, 1997).
Como condigoes iniciais do problema, foram consideradas a existéncia de apenas metanol
e triglicerideos no meio reacional a uma razao de 6:1.

A qualidade do ajuste da curva foi avaliado por meio de minimos quadrados, conforme
Equacao G.7, onde n é o numero de amostras. A Figura G.1 mostra o esquema global da

estratégia de ajuste das curvas.

n

§= Z (yi,modelo - yi,experimenta1)2 (G?)
i=1

2
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Figura G.1 — Fluxograma da estratégia de ajuste do modelo aos dados experimentais.
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satistaz a
tolerancia?

SIM Fim

As constantes de Arrhenius encontradas estao apresentadas na Tabela G.1. O resul-
tado do ajuste esta apresentado na Figura G.2. E possivel observar que em geral o modelo
conseguiu aproximar o comportamento da reagao com razoavel precisao como indicado
pelo coeficiente R? para o biodiesel (0,975), monoglicerideos (0,993), diglicerideos (0,975)
e triglicerideos (0,980).

Tabela G.1 — Constantes de Arrhenius encontradas.

Constante Valor
k1 4,224 x 1072
ko 3,756 x 1071
ks 1,164 x 107!
ky 5,986
ks 5,555 x 1071
ke 22,03
ke 4,707 x 107

ks 9,632
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Figura G.2 — Ajuste do modelo matematico aos dados experimentais.
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Apesar do ajuste ter se mostrado aceitavel, as constantes obtidas s6 tém validade para
a temperatura de 80°C, a qual foi submetida a reacao de onde foram obtidos os dados

experimentais.
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