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RESUMO

A sintese do biodiesel, por meio da transesterificacdo, ocorre industrialmente na presenca de
catalisadores homogéneos basicos, onde sdo necessarias etapas extras, como lavagem e
neutralizacdo do produto final devido a dificuldade de separacdo do catalisador, 0 que nédo
ocorre em rotas heterogéneas. Nesse sentido, a utilizacdo de silicas hibridas mesoporosas
contendo cétions organicos, como catalisadores heterogéneos, é bastante eficaz na reacdo de
transesterificagdo, uma vez que a presenca de sitios siloxi (=SiO’) eleva a sua atividade
catalitica. Portanto, o objetivo deste trabalho foi a sintese de silicas basicas e sua posterior
aplicacdo na transesterificacdo de diferentes ésteres etilicos, como rea¢6es modelo, com o
intuito de verificar a influéncia do tamanho da cadeia do éster na reacdo além do ajuste de
modelos cinéticos e determinacdo dos parametros de cada uma das rea¢Ges. Os catalisadores
foram sintetizados utilizando a sintese classica da CTA-MCM-41 e também com 0 mondmero
acrilato de 2-etil-hexila, com uma razdo monémero/surfactante igual a 0,2 e método de
irradiacdo pds-sintese. Os modelos cinéticos foram ajustados as reagdes utilizando apenas a
CTA-MCM-41 como catalisador. Por difratometria de raios-X (DRX) foi possivel verificar a
formacdo da estrutura hexagonal dos poros a longo alcance e a expansdo do canal da silica
irradiada. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) mostraram que os catalisadores ndo diferem em morfologia e que possuem
tubos cilindricos ordenados em uma Unica dire¢do. Além disso, a termogravimetria (TG), a
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR) e a andlise elementar (CHN),
confirmaram a presenca do mondémero na silica irradiada. Também foi constatado que o
aumento do tamanho da cadeia do éster das reacfes modelo implica na reducdo da atividade
catalitica devido, provavelmente, tanto a efeitos indutivos quanto a restri¢des difusionais com
0 aumento do tamanho da cadeia carbbnica. O modelo de pseudo-primeira ordem apresentou
melhor ajuste as cinéticas reacionais, e a partir dele foram obtidas energias de ativacdo para
cada uma das reacdes que variaram entre 41,29-48,30 kJ/mol conforme houve o aumento da
cadeia carbbnica (acetato de etila a pentanoato de etila). Esses valores se mostraram dentro da
faixa da literatura para transesterificacdo de monoésteres usando catalisadores heterogéneos

bésicos.

Palavras-chave: CTA-MCM-41, transesterificacdo, ésteres etilicos e modelagem cinética.



ABSTRACT

The synthesis of biodiesel, through transesterification, occurs industrially in the presence of
basic homogeneous catalysts, where others steps are necessary, such as washing and
neutralization of the final product due to the difficulty in separating the catalyst, which does not
occur in heterogeneous routes. In this sense, the use of mesoporous hybrid silicas containing
organic cations, as heterogeneous catalysts, is very effective in the transesterification reaction,
since the presence of siloxide sites (=Si0O") increases their catalytic activity. Therefore, the
objective of this work was the synthesis of basic silicas and their subsequent application in the
transesterification of different ethyl esters, as model reactions, in order to verify the influence
of the size of the ester chain in the reaction in addition to the adjustment of kinetic models and
determining the parameters of each reaction. The catalysts were synthesized using the classic
synthesis of CTA-MCM-41 and also with the 2-ethylhexyl acrylate monomer, in a monomer /
surfactant ratio equal to 0.2 and with the post-synthesis irradiation method. The kinetic models
were adjusted to the reactions using only CTA-MCM-41 as a catalyst. By X-ray diffractometry
(XRD) it was possible to verify the formation of the hexagonal structure of the silicas and the
expansion of the irradiated silica channel. Scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron microscopy showed that the catalysts do not differ in morphology and
that they have cylindrical tubes ordered in a single direction. In addition, thermogravimetry
(TG), spectroscopy in the infrared region (FTIR-ATR) and elementary analysis (CHN),
confirmed the presence of the monomer in the irradiated silica. It was also found that the
increase in the size of the ester chain of the model reactions implies a reduction in catalytic
activity, probably due to both inductive effects and diffusion restrictions with the increase in
the size of the carbon chain. The pseudo-first order model showed better adjustment to the
reaction kinetics, and activation energies were obtained for each of the reactions, which varied
between 41.29-48.30 kJ / mol as the carbon chain (acetate-pentanoate). These values were
found to be within the range of the literature for transesterification of monoesters using basic

heterogeneous catalysts.

Keywords: CTA-MCM-41, transesterification, ethyl esters and kinetic modeling.
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1. INTRODUCAO

O agravamento da crise ambiental, com questdes relacionadas ao aquecimento global,
reducdo das reservas de combustiveis fosseis e preocupagdes com a emissao de gases de efeito
estufa, tem incentivado o desenvolvimento de pesquisas sobre energias provenientes de fontes
renovaveis (CHUA et al., 2019; XU et al., 2014). Combustiveis derivados dessas fontes
aparecem como uma alternativa interessante devido ao seu menor nivel de poluicdo, quando
comparados aos combustiveis fosseis, e menor quantidade de emissdo de substancias quimicas
nocivas, como o monoéxido de carbono, hidrocarbonetos e compostos sulfurados (LIMA,
RONCONI; MOTA, 2016; DEMIRBAS, 2009). Nesse contexto, o biodiesel aparece como um
combustivel liquido renovavel, considerado como uma alternativa ao diesel do petrdleo
(ALCANIZ-MONGE; TRAUTWEIN; MARCO-LOZAR, 2013; TAN et al., 2019).

A sintese do biodiesel, através da reagdo denominada transesterificagdo, ocorre
industrialmente na presenca de catalisadores homogéneos basicos, onde sdo necessarias etapas
extras, como lavagem e neutralizacdo do produto final devido a dificuldade de separacédo do
catalisador, o que ndo ocorre em rotas heterogéneas. Na industria, tem sido predominante o uso
do metdxido de sodio (CHsONa) devido a sua alta eficiéncia e bom custo-beneficio (GOMEZ;
ROMEROQO; CALLEJO, 2013). Entretanto, a separa¢do de catalisadores homogéneos do meio
reacional e sua reutilizacdo geralmente ndo sdo possiveis, sendo necessarias varias etapas de
lavagem para remover o catalisador dos produtos, resultando em grande consumo de agua e
geracdo significativa de residuos. Processos heterogéneos, por sua vez, minimizam a geracao
de efluentes, facilitando a purificacdo do produto e permitindo a reutilizacdo do catalisador.
(LIMA; RONCONI; MOTA, 2016).

A utilizacdo de silicas hibridas mesoporosas contendo cations organicos, como
catalisadores heterogéneos, é bastante eficaz na reacdo de transesterificagdo, uma vez que a
presenca de sitios siloxi eleva a sua atividade catalitica (MARTINS et al., 2006). Kubota et al.,
(2004) foram os primeiros a relatar que a peneira molecular CTA-MCM-41 (com a presenca do
surfactante) possui sitios basicos ativos devido a presenca de anions siloxi (=SiO’). Como os
mesoporos estdo ocluidos, a reacdo ocorre na boca dos poros e na superficie externa
(ALKIMIM; SILVA; CARDOSO, 2017), abrindo novas perspectivas para a sua aplicagéo,
apesar da grande perda de estabilidade devido a lixivia¢do do cations CTA+ conforme sugerido
por Martins et al. (2006).

A selecdo e avaliacdo de uma grande quantidade de catalisadores, para a producgéo de

biodiesel utilizando 6leos vegetais, é lenta devido a necessidade de quantificar e identificar os
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subprodutos gerados na reacdo (glicerol, monoglicerideos e diglicerideos ndo reagidos). Uma
alternativa viavel é o uso de reacGes ou moléculas modelo, que sdo similares em suas
caracteristicas quimicas a transesterificacdo de Oleos vegetais, mas geram uma quantidade
pequena de subprodutos (ou nem mesmo geram), tornando mais rapida a quantificacdo dos
produtos gerados, aléem de utilizar condi¢bes cromatogréaficas mais brandas, jA que s&o
compostos mais simples (LOPEZ et al., 2005). Estudos realizados pelo grupo mostram
atividade similares para as silicas hibridas MCM-41 tanto nas reagfes com o0leo quanto
utilizando o acetato de etila como molécula modelo (SILVA, 2018). Na literatura algumas
moléculas modelos sdo encontradas, como a triacetina (ZIEBA et al., 2010), a trioleina
(WANG; CHEN, 2016) e a tricaprilina (BANDYOPADHYAY; TSUNOJI; SANO, 2017
CHANTRASA; PHLERNJAI; GOODWIN, 2011), que diferem dos acidos graxos dos 6leos
vegetais apenas em tamanho apresentado e simplicidade quimica e estrutural (DELESMA et
al., 2017). Entretanto, dessas moléculas modelo citadas, quando comparadas aos ésteres
etilicos, possuem a desvantagem da formacao de glicerol durante a reacdo, tornando a obtencao
dos dados da cromatografia a gas ainda um pouco complicada.

O estudo da cinética da transesterificagdo tem sido abordado com mais frequéncia na
catalise homogénea (DOSSIN; REYNIERS; MARIN, 2006) seja utilizando liquidos iénicos
para transesterificacdo do acetato de metila (PENG et al., 2013) ou catalisadores heterogéneos
mais comuns como KOH (DARNOKO; CHERYAN, 2000) e NaOH (REYERO et al., 2015)
para transesterificacdo de Oleos vegetais, provavelmente devido a maior simplicidade dos
modelos utilizados, considerando a mistura de reagdo como um meio homogéneo e limitando
as equagdes cinéticas a uma ou duas expressdes de velocidade de reacdo (REYERO et al.,
2015). Os mecanismos pseudo-homogéneos (HP) apesar de ndo considerarem qualquer
fendmeno de adsorcdo, Eley-Rideal (ER) e Langmuir-Hinshelwood (LH), tém sido utilizados
para descrever reacdes heterogéneas basicas com maior exatiddo (VAN DE STEENE; DE
CLERCQ; THYBAUT, 2014), como na utilizacdo de resinas de troca i0nica para o estudo
cinético da transesterificagdo do acetato de butila e metanol (ALl et al., 2011; XU et al., 2008)
e na obtencdo de parametros cinéticos da reacdo entre acetato de etila e metanol catalisada por
MgO (DOSSIN; REYNIERS; MARIN, 2006). No entanto, nenhum estudo cinético envolvendo
silicas béasicas, como catalisadores, para diferentes ésteres foi verificado na literatura.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar silicas basicas e aplicar na
transesterificagdo de diferentes ésteres etilicos, como reac6es modelo de transesterificacdo, com
o intuito de verificar a influéncia do tamanho da cadeia do éster na reacdo além do ajuste de

modelos cinéticos e determinacdo dos parametros de cada uma das reacdes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel

De uma forma sucinta, o biodiesel € um monoéster alquilico produzido a partir de
matéria-prima natural e renovavel como 0leos vegetais ou gorduras animais. O biodiesel
resultante é bastante semelhante ao diesel a base de hidrocarbonetos em suas principais
caracteristicas e pode ser misturado em qualquer propor¢do com esse mesmo 6leo para criar
uma mistura estavel de biodiesel (ABBASZAADEH et al., 2012).

Como combustivel, o biodiesel apresenta algumas caracteristicas vantajosas em relacao
ao diesel de petrdleo, tais como: auséncia de enxofre e de compostos aromaticos; alto nimero
de cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor; menor emissdo de poluentes, HC e
CO; caréater ndo toxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis (LIMA,
RONCONI; MOTA, 2016; DEMIRBAS, 2009; HILL et al., 2006). Entretanto, o biodiesel
também apresenta algumas desvantagens, como: custo de producdo relativamente elevado;
emissdo dos o6xidos nitricos (NOx); tendéncia a oxidagdo quando exposto ao ar; e quanto as
suas propriedades de fluxo (viscosidade, por exemplo) quando utilizado em locais de clima
frios (ABBASZAADEH et al., 2012; SHIRNESHAN, 2013).

Embora o biodiesel seja geralmente considerado um substituto para todo ou parte do
6leo diesel a base de petroleo, existem alguns pontos importantes que precisam ser considerados
ao examinar o biodiesel puro, substituindo o diesel convencional ou quando ele é misturado a
este, como descrito a seguir (ABBASZAADEH et al., 2012):

1. Antiespumante: O biodiesel puro (B100) possui excelentes propriedades anti-espuma,
melhor que o diesel de petrdleo. Isso permite e garante o enchimento rapido dos veiculos, sem
possiveis vazamentos ou transbordamentos de espuma.

2. NUmero de cetano: O numero de cetano do biodiesel geralmente varia entre 45 e 70,
em comparacdo com 40 e 52 para combustiveis tipicos de diesel de petréleo. O nimero de
cetano do biodiesel depende da distribuicdo de acidos graxos nos 6leos ou gorduras originais.
Os acidos graxos mais longos e mais saturados levam a um maior nimero de cetano.

3. Estrutura quimica: O biodiesel € uma combinacdo de pequena faixa de moléculas,
tipicamente ésteres de acidos graxos de C12, C14, C16, C18 e C22, enquanto o diesel é uma
mistura complexa de uma ampla gama de hidrocarbonetos de C12 a C25, constituida por

parafinas, naftenos e aromaticos, bem como uma variedade de compostos organicos contendo
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nitrogénio e enxofre. O biodiesel é predominantemente formado por ésteres de hidrocarbonetos
de cadeia linear, enquanto o diesel contém estruturas em anel, como moléculas aromaticas.

4. Teor de oxigénio: O biodiesel geralmente contém 11% de oxigénio, pois o éster que
leva a uma combustdo mais suave, reduz o contetdo de energia e torna o biodiesel polar, por
meio de ligagOes de hidrogénio e hidroxilas (—OH). A polaridade fornece propriedades de
solvéncia, detergéncia, capacidade de umidade (aderéncia aos metais como lubrificante) e
condutividade. O diesel ndo contém oxigénio.

5. Propriedades de fluxo a frio: para combustiveis diesel, cada componente tem sua
prépria temperatura de cristalizacdo, portanto a solidificagdo é um processo gradual, enquanto
o0 biodiesel B100 tende a ser uma mistura muito mais simples, contendo relativamente poucos
componentes, de modo que um ou dois componentes tendem a dominar, e a solidificacdo é
muito mais rapida e dificil de controlar.

6. Condutividade: O biodiesel puro, devido a sua polaridade, possui excelente
condutividade, e, portanto, reduz o risco de faiscas e incéndios induzidos por estatica.

7. Corrosdo: A absorcdo de agua juntamente com a presenca de oxigénio tende a
contribuir para 0 aumento da corrosao, mas isso € combatido pela capacidade de molhabilidade
que reduz a transferéncia de oxigénio para as superficies metalicas. O teste de corrosdo do cobre
se concentra em compostos de enxofre que sdo agressivos ao cobre e algumas ligas metalicas
que ele faca parte. O enxofre e, especificamente, suas formas corrosivas, estdo ausentes no
biodiesel, e a conformidade com os limites de especificacdo do diesel é facilmente alcancada.
No Brasil, o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi lancado em 2004,
com intuito de estimular a producéo viavel de biocombustiveis, tendo como énfase a incluséo
social e o desenvolvimento regional. A partir do dia 13 de janeiro de 2005, foram introduzidos
0s biocombustiveis derivados de Oleos e gorduras na matriz energética brasileira pela Lei
11.097, que estabeleceu o uso opcional minimo de mistura de 2% de biocombustivel ao diesel
de petrdleo chamado de B2. Em 2008 o uso do B2 tornou-se obrigat6rio nos postos de todo o
pais, havendo a partir de entdo um aumento desse percentual de adicdo com o passar dos anos
e, logo, um aumento gradual da producao de biodiesel no pais. Desde setembro de 2019 houve
a elevacao desse percentual minimo de 10 para 11% (B11), com a perspectiva de aumento
gradativo de até 15% (B15) em 2023. Atualmente, cerca de 80% do biodiesel produzido no
Brasil é proveniente do 6leo de soja (ANP, 2019).
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2.2. Transesterificacdo

O principal método de sintese de biodiesel é a transesterificacdo. Nesse processo, um
triglicerideo reage com um alcool, na presenca de um catalisador, dando origem a uma mistura
de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos e glicerol. Na pratica, o excesso de &lcool é
comumente usado para mudar o equilibrio em dire¢do aos produtos (LIMA; RONCONI;

MOTA, 2016). A Figura 1 apresenta o esquema global da sintese do biodiesel.

Figura 1 - Transesterificagdo de um triglicerideo com um &lcool.

0
O)J\R OH
_ 0
') 0 Catalisador
\‘/ + 3 Ry—OH = 3 R + OH
R 0] (0] 0—R;
Y on
R
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Alcoois como metanol e etanol sio normalmente usados na transesterificacdo para a
producdo de biodiesel. Apesar da producdo comercial de metanol ainda ser oriunda de
combustiveis fosseis baseados em géas de sintese que geralmente contém CO e H2 com pequenos
tracos de CO2 (ALI; ABDULLAH; MOHAMED, 2015), esse alcool é o mais utilizado devido,
principalmente, ao seu menor custo, quando comparado com o etanol e outros alcoois de cadeia
mais longa, e, também, sua maior reatividade. Contudo, pesquisas recentes, indicam a
possibilidade de producdo do metanol atraves da hidrogenacdo do CO2, sendo esse um processo
verde e sustentavel (LIMA; RONCONI; MOTA, 2016)

As principais vantagens e desvantagens dos tipos de catalisadores empregados na sintese

do biodiesel estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores aplicados em transesterificacdo
de triglicerideos.

Processos

Vantagens Desvantagens

Boa atividade catalitica )
L Reacéo lenta quando comparada
sob condi¢Bes amenas . i
5 5 com a catalise homogénea
Né&o forma sabéo o
o o . bésica;
Catélise homogénea 4cida Pode ser utilizada em
. _ Problemas de corros&o;
matérias-primas contendo ) o
] Separacdo e reuso ndo sao
grande quantidade de
o comuns;
acidos graxos.

Alta atividade;

Formacédo de sabao;

. A o Ideal para Oleos e gorduras
Catélise homogénea bésica ) )
com baixa quantidade de

acidos graxos.

N&o reutilizavel;
Necessidade de lavagem do

produto.

. o Facil separagao;
Catalise heterogénea acida )
Reuso do catalisador.

Alto custo dos catalisadores;
Necessidade de condicdes

reacionais mais severas;

Possibilidade de desativacao.

Facilidade de purificacéo L
Pode apresentar lixiviacdo dos
. i do produto; . )
Catalise heterogénea 5 sitios ativos;
o Geragdo de efluentes )
basica . Alto custo de sintese do
minima; _
) catalisador.
Reuso do catalisador.

Fonte: Adaptado de Lima; Ronconi e Mota (2016).

A catélise homogénea basica ainda é predominante na industria, em especial 0 metdxido
de sodio (NaOCHs) devido a sua alta eficiéncia (GOMEZ; ROMERO; CALLEJO, 2013).
Catalisadores como o hidréxido de s6dio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) também séo
bastante eficazes, mas devido a possibilidade de formagéo de sab&o, gerando emulsdes que
impediriam a separacdo do biodiesel (a presenca de dgua, formada durante a rea¢do ou presente
nas matérias-primas, conduz a hidrdlise dos ésteres presentes formando acidos graxos livres e
a sua consequente saponificacdo) (LIMA; RONCONI; MOTA, 2016). Esse processo é bastante
eficiente do ponto de vista cinético, entretanto sdo necessarias etapas extras de lavagem do
biodiesel gerando uma grande quantidade de efluentes, além da recuperacéo e reuso desses

catalisadores ndo ser possivel. Portanto, a preparacdo e aplicacdo de catalisadores sélidos
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reutilizaveis com atividade e estabilidade consideraveis se torna o ponto chave para a produgéo
verde de biodiesel. Para fins de industrializacdo, os catalisadores heterogéneos devem ter as
seguintes vantagens: (1) seguranca no processo, ou seja, ndo ser volatil, corrosivo e toxico; (2)
baixo custo, comercializado ou facilmente preparado com pre¢co mais barato; (3) alta atividade
a temperatura ambiente; e (4) estabilidade quimica e alta capacidade de reutilizacdo (GOMEZ;
ROMERO; CALLEJO, 2013).

Em relacdo a catalise heterogénea, na literatura sdo reportados diversos catalisadores
solidos usados na transesterificacdo de 6leos vegetais. A maioria desses catalisadores possuem
sitios basicos, em geral, e apresentam uma grande area superficial. Catalisadores sélidos basicos
sdo mais ativos que catalisadores solidos acidos para a transesterificacdo. Dentre eles, zedlitas
bésicas, Oxidos de metais alcalino-terrosos e hidrotalcitas sdo os mais comuns. Os 6xidos de
metais alcalino-terrosos sdo basicos e possuem solubilidade limitada em meios polares. Esses
Oxidos metalicos, particularmente CaO e MgO, sdo baratos e prontamente disponiveis portanto,
se considerados ativos e estaveis, seriam catalisadores desejaveis para a producao industrial de
biodiesel (JEON et al., 2013; KOUZU et al., 2008).

Kouzou et al. (2008) avaliou cataliticamente os Oxidos de calcio (CaO), magnésio
(MgO) e estroncio (SrO) em transesterificacdo de dleo de soja com refluxo de MeOH, usando
a proporcdo molar 1:12 de 6leo para &lcool durante 1h sob atmosfera inerte (N2) e em atmosfera
ambiente (ar). Foram obtidos rendimentos de até 93% de ésteres metilicos para as reacdes sob
atmosfera redutora. Quando a mesma reagéo foi realizada na atmosfera ambiente, apenas 10%
da producdo de biodiesel foi obtido, mesmo apds 4 h de tempo de reacdo. A razdo para a
diminuigdo da atividade catalitica foi dada a adsor¢do de 4gua e CO», que enfraquece 0s sitios
basicos do catalisador, provavelmente devido a formacao de espécies de hidréxido e carbonato.
A atividade catalitica esteve alinhada com a basicidade dos sélidos: MgO << CaO < SrO.
Entretanto, no caso do SrO, nenhum p6 foi observado apds a reacdo, indicando que o SrO
funcionou como um catalisador homogéneo, tendo sido o CaO selecionado como o0 melhor
catalisador levando-se em conta também sua separagdo dos produtos da reacao.

Babajide et al. (2012) relataram a aplicacdo da zedlita NaX, sintetizada a partir de cinzas
de carvao (FA / NaX) e ions trocados com K*, (FA / KX) como catalisadores heterogéneos na
producdo de biodiesel. As cinzas de carvdo foram obtidas a partir de residuos dos processos de
combustdo de carvdo em centrais elétricas. As zedlitas sintetizadas foram testadas como
catalisadores na transesterificacdo do 6leo de girassol e comparadas com um catalisador
comercial da zedlita (CM / NaX). Para uma razdo molar de 6:1 metanol/6leo, 3% em massa de

catalisador e 65 °C, foram obtidas conversdes de 17,5% para a zedlita comercial 56% e 83%,
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respectivamente para as zeolitas sintetizadas FA / NaX e FA / KX apos 8 h de tempo de reacdo.
A troca idnica melhorou significativamente a basicidade, resultando em rendimentos maiores,

mas ainda sendo necessario um tempo muito longo de reacéo.

2.3. Modelagem da transesterificacdo e determinacdo dos parametros cinéticos

A transesterificacdo usando catalise heterogénea tem sido descrita por modelos que
incluem a adsor¢do como uma das etapas determinantes do mecanismo. Modelos mais simples
gue ndo consideram etapas de adsorcdo, por vezes, podem implicar em valores subestimados
dos parametros cinéticos. Por outro lado, alguns catalisadores solidos, como resinas de troca
ibnica tem sido classificadas como modelos quase-homogéneos durante as cinéticas da
transesterificacdo, considerando que ndo ha restricdo de transferéncia de massa, e que no
interior do catalisador tanto reagentes, produtos e solventes estdo em equilibrio de distribuicdo
com a solucdo em massa havendo uma facil acessibilidade aos sitios da reacdo e a livre
mobilidade de todos os componentes (CHAKRABARTI; SHARMA, 1993).

Ye et al. (2016) relataram a cinética de transesterificacdo do 6leo de palma sob
aquecimento convencional e irradiagdo de micro-ondas, utilizando 6xido de célcio (CaO) como

catalisador.

Figura 2 - Ajuste da reacdo convencional ao modelo de ordem global 1 (a) e da reacdo utilizando
irradiacdo por micro-ondas ao modelo de ordem global 3 (b).
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Fonte: Ye etal. (2016).

As condicdes reacionais foram: uma razao molar alcool/6leo 9:1, 5% de catalisador em
massa e tempo de 60 min. A reacdo foi simplificada para uma equagdo mais simples,

considerando apenas a reacdo na ordem direta, uma vez que houve o uso de uma razao
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alcool/oleo suficiente para deslocar o equilibrio da reacdo para a formacéo de produtos. Foram
consideradas varias ordens de reacdo para ambas as reacdes, sendo o melhor ajuste dado para
ordem global 1 no caso de aquecimento convencional e ordem global 3, no caso de irradiacédo
por micro-ondas, conforme mostrado na Figura 2.

Dossin, Reyniers e Marin (2006) calcularam o0s parametros cinéticos da
transesterificacdo do acetato de etila com metanol, utilizando aqui o 6xido de magnésio (CaO)
como catalisador. A essa reacdo foi ajustado o mecanismo de Eley-Rideal, que considera a
adsorcdo de apenas um dos reagentes, nesse caso 0 metanol. A Tabela 2 apresenta as reagoes
elementares e suas respectivas velocidades para 0 mecanismo de Eley-Rideal.

Tabela 2 - Velocidades de reacdo baseadas no mecanismo de Eley-Rideal por Dossin, Reyniers e Marin
(2006).

Reacdes elementares Velocidades em cada reacdo elementar
=k (1/K)(CmeoacCEton/CEtoac)
M /p0)(C Ceton/C )+K3C
CH3OH + ¥ s CH30H* 1 MeOAc“EtOH/“EtOAc 3“EtOH
CH3OH* + CH3COOCH,CH3z «> =k K [CMeOHCEtOAc—(1/K)CMeOACCEtOH]
— Mrsiti
CHsCH,OH* + CH3COOCHS; 1+K1Creon+K3Cron

C C Cc —-(1/K)C
CHaCH,OH* < CHsCH,OH + * r=ksK (CMeonCEt0Ac/ CMe0ac)=(1/K)CEroH ]

1+K1CpMmeon+KK3(CMeoHCEt0Ac/ CMe0AC)

Fonte: Dossin, Reyniers e Marin (2006).

Foram levados em conta dois modelos (A e B). O modelo A assumiu a adsorcéo do
metanol como a etapa determinante do processo, ou seja, a etapa mais lenta (e as outras duas,
como sendo mais rapidas). No modelo B, assumiu-se que a reacdo na superficie é a etapa
determinante e que as outras duas eram bem mais rapidas, chegando ao modelo B conforme

mostrado abaixo na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos escolhidos por Dossin, Reyniers e Marin (2006).

kMeOH(“MeOH— Lk M)
Modelo A r = ( eq)( XEtOAc )

XMeOQAc*EtOH
1+(KA/Keq)(W)+KAaEt0H

kA<aMe0HaEt0Ac—<1/Keq)(aMeOAc“EtOH)>

Modelo B

(agtoact(ameoac/Keq)) A+Ka&meon+K a®Eton)

Fonte: Dossin, Reyniers e Marin (2006).
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Esses modelos foram igualados, por sua vez, a equagdo de projeto do reator batelada e,
em seguida, resolvidas as diferenciais de n° de moles do reagente limitante em fun¢ao do tempo,
tiveram seus desvios minimizados em relagao aos dados experimentais. Chegando ao valor da
constante de velocidade e energia de ativagdo igual a 20,1 kJ/mol para o modelo A, que se
ajustou melhor aos dados experimentais (R? = 0,85), conforme mostrado na Figura 3, quando
comparado com o modelo B, que encontrou uma energia de ativagdo de 13,3 kJ/mol, mas teve

coeficiente de ajuste de 0,74.

Figura 3 - Numero de moles do acetato de etila em funcdo do tempo em diferentes temperaturas e
ajustados ao modelo A por Dossin, Reyniers e Marin (2006).
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Fonte: Dossin, Reyniers e Marin (2006).

Bozek-Winkler e Gmehling (2006) determinaram os parametros da transesterificacdo
do acetato de metila com butanol (razdo molar alcool/éster de 1:1) utilizando a resina Amberlyst
15, como catalisador. Foram utilizados os modelos cinéticos pseudo-homogéneo (PS) e de
Langmuir-Hishelwood (LH) para ajuste dos dados experimentais e um modelo termodindmico
para definir a constante de equilibrio (Keq) € compara-la com o valor obtido dos modelos
cinéticos. Em relacdo a termodinamica, eles utilizaram o UNIQUAC como modelo de misturas
binarias ndo ideais para obter o coeficiente de atividade, e logo a atividade dos componentes,
baseados em parametros de interacdo entre dois componentes, sendo possivel o célculo da
constante de equilibrio partindo da Equacdo 1, onde as ndo-idealidades da fase liquida foram

levadas em consideracdo pelos coeficientes de atividade vy.

Keq = Ha;’i = Kx X K]/ = Hx;h X H)/ivi (Equagéo l)
Onde:
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e Keq € a constante de equilibrio da reacéo;
e a;: é aatividade de cada um dos componentes;
e v é o coeficiente estequiométrico de cada um dos componentes;
e X é a fragdo molar de cada um dos componentes.

Foi encontrado um valor de 1,238 para a constante de equilibrio, préximo daquele obtido
pelos modelos cinéticos (0,976 para o modelo PS e 0,982 para o modelo LH).

Sobre a parte cinética, foram utilizados os modelos pseudo-homogéneo (PS) e de
Langmuir-Hinshelwood (LH) para descrever a reacéo e obter os parametros cinéticos conforme

mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Modelos utilizados por Bozek-Winkler e Gmehling (2006).

- 2 1 1dn
Pseudo-homogéneo de segunda = v_id_tl = Ky Apuon Aeock —1Ameon Apuo ac
ordem (PS)
Langmuir-Hishelwood (LH) r——Lt 1dn _ k10BuoH®Me0Ac—K-1AMe0HABuOAC
Meqr Vi dt (1+XK;a;)?

Fonte: Bozek-Winkler e Gmehling (2006).

Como resultados, tanto o modelo PS quanto o modelo LH ndo tiveram diferencas
significativas, obtendo resultados bastante proximos conforme mostrado na Figura 4, que
apresentam o ajuste dos modelos PS e LH aos pontos experimentais. Vale ressaltar que o
modelo PS é bem mais simples e contém menos parametros para descrever os fenémenos que
0 modelo de LH, ndo levando em consideracdo a adsorcdo na superficie, por exemplo. Apesar

disso, 0 modelo PS descreveu bem os dados experimentais.

Figura 4 - Ajuste aos modelos de Langmuir-Hishelwood (LH) e pseudo-homogéneo (PS) aos pontos
experimentais de Bozek-Winkler e Gmehling (2006).
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2.4. Mecanismo reacional da catalise heterogénea basica

O mecanismo reacional proposto para a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
quando se utiliza um catalisador basico em fase sélida estd representado na Figura 5. Esse
mesmo mecanismo pode ser estendido para monoglicerideos e diglicerideos. Na primeira etapa
ocorre uma interacao entre o sitio basico do catalisador (B) com uma molécula de alcool. Esta
interacdo &cido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila
ao carbono da carbonila do éster, com a consequente formacdo de um intermediério tetraédrico
que dara origem a outra molécula de éster e um ion alcdxido. O alcoxido, por sua vez, remove
um préton da superficie do catalisador, com a formacdo de outra molécula de alcool,
regenerando assim o sitio basico do catalisador heterogéneo, que fica novamente disponivel
para participar de um novo ciclo (GUTHRIE, 1991; SCHUCHARDT,; SERCHELI;
MATHEUS, 1998; YAN; SALLEY; NG, 2009).

Figura 5 - Mecanismo de transesterificacdo em meio heterogéneo basico.
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Fonte: Yan; Salley e NG (2009).

2.5. Peneiras Moleculares

Peneiras moleculares sdo definidas como sélidos porosos que apresentam elevada
capacidade de adsor¢éo e troca ibnica, capazes de distinguir moléculas por suas dimens@es e
geometrias (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001). McBain (1932) utilizou pela
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primeira vez o termo “peneira molecular” para definir materiais solidos porosos que agiam
como peneiras em escala molecular. Atualmente, o termo continua bastante utilizado para
definir tanto os materiais mesoporosos quanto 0s microporosos, como as zeolitas, que possuem
arranjo regular de microporos e dimensdes bem definidas.

De acordo com a IUPAC, peneiras moleculares séo classificadas pelo didametro dos
poros (Dp) como: Peneiras microporosas (Dp < 2 nm), peneiras mesoporosas (2 nm < Dp < 50
nm) e peneiras macroporosas (Dr > 50 nm) (MEYNEN et al., 2009). Entretanto, devido as suas
aplicacdes limitadas pelo pequeno tamanho da abertura dos poros, o principal fator de pesquisa
e desenvolvimento de zedlitas tornou-se o aumento do tamanho de poro, poros esses que estdo

presentes em maior tamanho nas peneiras moleculares mesoporosas (KRESGE et al., 1992).

2.6. Familia M41S

Dentre 0s materiais mesoporosos, as silicas mesoporosas do tipo M41S merecem
destaque. Este nome foi dado a uma familia de peneiras moleculares mesoporosas que possuli
um sistema de mesoporos regulares e bem definidos, elevada area superficial, organizacéo do
sistema de poros, tendéncia a ndo aumentar o volume em solventes aquosos ou nao aquosos etc.
Devido a essas caracteristicas, um vasto volume de pesquisa tem sido voltado para esse tipo de
material. Na familia M41S, a MCM-41 (“Mobil Composition of Matter number 41°”) possui um
arranjo de mesoporos organizados de forma hexagonal, com sistema de canais unidimensionais;
ja a MCM-48 possui mesoporos arranjados de forma cubica e com um sistema de canais
tridimensionais. A MCM-50, por outro lado, possui um arranjo lamelar constituido por dupla
camada de surfactante alternada por camadas de silica (BECK et al., 1992; BEHRENS et al.,
1997; KRESGE et al., 1992). Na Figura 6 sdo apresentados as estruturas e os difratogramas de
raios X caracteristicos de cada um desses materiais.

Esses materiais tém diferentes aplicacbes dependendo do método de sintese ou
tratamento que recebem apos a sintese, podendo ser utilizados como adsorventes, catalisadores
ou apenas como suporte para catalisadores (SELVAM; BHATIA; SONWANE, 2001). Uma
caracteristica em destaque nos materiais do tipo M41S é a possibilidade da difusdo de grandes
moléculas organicas de forma mais rapida do que nas peneiras moleculares microporosas, as
zedlitas. Eles também podem servir como suporte para catalisadores heterogéneos, oferecendo

novos caminhos para a sintese de hibridos organicos-inorganicos e novas oportunidades no
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encapsulamento de varias espécies ativas de catalisadores em um ndmero muito maior de
substratos do que as zeolitas comuns (ALOTHMAN, 2012).

Figura 6 - Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S. a) MCM-41; b) MCM-
48; ¢) MCM-50.
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Fonte: Adaptado de Beck et al. (1992); Behrens et al. (1997).
2.7. MCM-41

A MCM-41 é o membro mais estudado da familia M41S. A peneira molecular MCM-
41 € um silicato mesoporoso caracterizado pelo arranjo hexagonal e unidirecional de seus
mesoporos com didmetro de poro que pode variar de 2 — 5 nm, elevada estabilidade térmica e
area superficial podendo chegar até 1200 m?/g (quando calcinado), além de grande volume de
poros (ALOTHMAN, 2012; KRESGE et al., 1992). A MCM-41 consiste em uma estrutura
formada por paredes de silica amorfa, que ndo possuem uma distribuicao regular (MARTINS;
CARDOSO, 2007). Os poros sdo uniformes, causando distribui¢Bes estreitas de tamanho de
poros (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). Eles séo unidirecionais e dispostos em uma

estrutura hexagonal em escalas de comprimento de nandmetro como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da MCM-41 e sua representagdo do arranjo
hexagonal de poros em uma dimens&o.
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Fonte: Meynen; Cool e Vansant (2009).

A sintese tipica da silica com estrutura MCM-41 geralmente utiliza os seguintes

reagentes:

Fonte de silica: serve como unidade de construgdo das paredes do material mesoporoso.
Sdo exemplos: orto-silicato de tetraetila (TEOS), TMA-silicato (silicato de
tetrametilamonio), silica aerosil, silicato de sddio e silica coloidal. As sinteses de peneiras
moleculares a partir de fontes de reagentes naturais constituem uma rota economicamente
atrativa (SELIEM et al., 2011). Diversos trabalhos ja foram publicados relatando a sintese
da peneira molecular MCM-41 utilizando fontes de silica alternativas. Fontes et al. (2016)
relataram o uso de po de vidro, quartzo e cinzas de casca de arroz como fonte alternativa de
silica para a sintese da MCM-41. Ja Bhagiyalakshmi, Anuradha e Jang (2010) relataram a
sintese de trés peneiras moleculares distintas (MCM-41, MCM-48 e SBA-15) utilizando
cinzas de casca de arroz como fonte de silica.

Surfactantes: sdo moléculas que apresentam caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas, que
em concentragao adequada formam micelas, que servem como direcionadores da estrutura
dos mesoporos. Em solucdo, assumem a disposicdo mais favoravel a sua caracteristica
bifuncional, agrupando-se de modo que as caudas hidrofébicas se direcionam para o centro
e as extremidades hidrofilicas para a superficie, formando estruturas denominadas micelas
(CRUZ, 2014).

Fonte de hidroxila: propicia um pH favoravel para a solubilizacdo da silica. Podem ser
utilizadas bases organicas ou inorganicas como: hidroxido de tetrametilamoénio (TMAOH)
(CHENG; PARK; KLINOWSKI, 1997), hidréxido de sodio (NaOH) (DOYLE; AHMED;
HODNETT, 2006) e hidréxido de aménio (NHsOH) (GRUN et al., 1999).



29

2.8. Basicidade da MCM-41

Na literatura, tem sido reportada a criagcéo de basicidade em materiais mesoporosos a
partir da ancoragem de bases organicas, principalmente aminas, promovendo a ligacdo
covalente entre essas bases e 0s grupos da superficie solida, como por exemplo os amino-silanos
e grupos silandis, gerando fortes ligaces entre as aminas e a superficie sélida (UNVEREN et
al., 2017).

Uma outra forma de se obter a MCM-41 com propriedades basicas é a sua utilizacao tal
como sintetizada, ou seja, sem que o surfactante seja removido do interior de seus poros. Kubota
et al. (2004) relataram pela primeira vez que silicas, tais como sintetizadas, possuem
propriedades béasicas fortes devido ao surfactante ocluido nos poros da peneira molecular
mMesoporosa, entretanto ndo apresentaram resultados mais aprofundados no tema. Ja Martins et
al. (2006), por meio de técnicas de 2°Si MAS NMR (Nuclear magnetic resonance) e O1S XPS
(X-Ray photoelectron spectroscopy) constataram que o sitio catalitico era o siloxi (=SiO)
presente na boca dos poros e na superficie do material. A Figura 8 apresenta a MCM-41 com
os poros ocluidos pelo direcionador e a avaliacdo catalitica dessas silicas em diferentes

temperaturas.

Figura 8 - Estrutura da CTA-MCM-41 (a) e conversao do benzaldeido na condensacdo de
Knoevenagel com o catalisador CTA-MCM-41.
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Martins et al. (2006) avaliaram essas silicas basicas na reacdo de condensagdo de
Knoevenagel, entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila. Com apenas uma hora de reacdo a
50 °C ja foi possivel obter conversbes proximas a 100% e mesmo em testes realizados a

temperatura relativamente baixa (10 °C) o catalisador foi ativo, como mostra a Figura 8 (b).
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Fabiano (2010a) e Fabiano et al. (2010b) avaliaram essas silicas basicas na
transesterificacdo de acetato de etila e 6leos vegetais, obtendo resultados bastante satisfatorios
guanto a atividade catalitica desses materiais. Na Figura 9 estdo apresentados os resultados
obtidos quando Fabiano (2010a) utilizou a silica hibrida CTA-MCM-41 na reacdo de
transesterificagdo de acetato de etila e metanol, nas seguintes condigGes: razdo molar metanol:
acetato de etila 6:1, 10% (m/m) de catalisador, temperatura de reacdo igual a 50 °C e tempo de
reacdo de 2 h. Foi obtida boa atividade catalitica dos materiais, entretanto esses catalisadores
apresentaram baixa estabilidade catalitica durante os sucessivos reusos. Martins et al. (2006) e
Fabiano (2010a) sugeriram que essa perda esta relacionada a lixiviacdo dos CTA™ do interior

dos poros da CTA-MCM-41, durante as sucessivas lavagens dos reusos.

Figura 9 - Conversdo na transesterificacdo do acetato de etila com metanol (1:6) em funcdo do uso do
catalisador CTA-MCM-41; 10% (m/m), 50 °C, 2 h de reacdo.
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Fonte: Fabiano (2010a).

Fabiano (2010a) também testou a silica CTA-MCM-41 na transesterificacao de ésteres
com diferentes comprimentos de cadeia carbonica, variando a razdo molar alcool/éster, com o
intuito de verificar a influéncia dessa razo alcool/éster na conversdo dos diferentes ésteres
utilizando o metanol como alcool. Foi possivel observar que a conversdo diminuiu com o
aumento do tamanho da cadeia dos ésteres, para razdes molares alcool/éster menores que 10,
porém acima desse valor a conversdo manteve-se quase que constante, acima dos 90%. Para
comprovar a eficiéncia do catalisador, também foi utilizado etanol como &lcool, tendo sido
realizada a reagdo com o acetato de metila, onde ela ocorreu menos rapidamente devido a menor
reatividade do etanol. Na Figura 10 sdo apresentados os resultados de conversdo na

transesterificacdo para os diferentes ésteres em funcdo da razdo molar alcool/éster, nas
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seguintes condicdes: 10% (m/m) de catalisador, temperatura de reacdo igual a 40 °C e tempo
de reacdo de 3 h.

Figura 10 - Conversdo de monoésteres empregando o catalisador CTA-MCM-41 para diferentes razdes
alcool/éster a 40 °C e com 3 h de reagéo.
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2.9. Insercdo de mondmeros polimerizados na MCM-41

Na literatura tem sido reportada a sintese de materiais hibridos baseados em peneiras
moleculares preenchidos com polimeros, mas com o intuito de estabilizar termicamente e
mecanicamente os polimeros. De um modo geral, os principais processos de sintese desses
materiais sdo (SALIMIAN; ZADHOUSH; MOHAMMADI, 2018; SPANGE et al., 2001):

e “Blending processing”: onde o polimero ¢ inserido junto ao precursor e a polimerizagdo
ocorre também entre as particulas. E 0 método mais simples, porém n3o é tio eficaz.

e Sol-gel: onde o mondmero é inserido junto ao precursor e a polimerizagdo ocorre também
entre as particulas. E bastante eficaz, porém é mais complexo.

e Polimerizagdo “in situ”: onde o0 monémero ¢ inserido sob forma de liquido ou vapor dentro

dos canais do material mesoporoso, e, em seguida, € polimerizado.

Run et al. (2007) e Zhang, Lee e Pinnavaia (2010) utilizaram a polimerizagao “in situ”
para sintetizar compdsitos de silica preenchidos com o metacrilato de metila, com o intuito de
avaliar a influéncia do tamanho do poro na estabilidade mecanica do material. Ja Sibeko et al.
(2017) e Wang, Li e Zhang (2005) utilizaram os métodos de “Blending processing” e Sol-gel,
respectivamente, com o intuito de melhorar a estabilidade térmica de seus materiais, a partir da
insercéo de diferentes monémeros.
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Figura 11 - Esquema de polimerizagdo “in situ”.

Polimerizacao
p—

+ Difusado ..
PR in situ
-~
Monomero Matriz inorganica com o Material hibrido

monomero

Fonte: Adaptado de Spange et al. (2001).

No entanto, a polimerizacao é realizada com esses materiais calcinados, ou seja, sem a
presenca do surfactante no interior dos seus canais. Macario et al. (2009) realizaram o
encapsulamento de enzimas nos poros da MCM-41, tal como sintetizada. Eles conseguiram
estabilizar a micela contida no interior dos poros da MCM-41, uma vez que a enzima foi
misturada a solucdo aquosa coloidal de surfactante e, em seguida, ap0s a etapa de hidrolise e
condensacdo da silica, a enzima permaneceu imobilizada no interior das micelas.

Aradjo et al. (2013) trouxeram essa ideia para a insercdo de mondmeros no interior das
micelas nos poros da MCM-41. Eles incorporaram polimeros com o intuito de melhorar a
estabilidade catalitica do material, ou seja, reduzir a lixiviacdo de cations organicos durante os
sucessivos reusos a partir da adigdo de um polimero no interior das micelas para reter uma
maior quantidade de cations organicos através de ligacGes eletrostaticas entre os polimeros e as

caudas dos surfactantes.

Figura 12 - Atividade catalitica da CTA-MCM-41 em funcéo do uso e da razéo estireno/CTABT.
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Fonte: Aradjo et al. (2013).

Para isso, foi utilizada a polimerizacdo em microemulsdo, iniciando a sintese com a
preparacdo da fase emulsificante polimérica seguida da irradiacdo UVC, para depois proceder

com a sintese classica da MCM-41. Os mondmeros utilizados foram o estireno, acrilato de
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butila e metacrilato de butila. Os materiais foram testados na transesterificacdo do acetato de

metila e o metanol. Como apresentado na Figura 12, o catalisador exibiu melhoria na

estabilidade catalitica, aléem de expansdo dos canais dos materiais e reducao da perda de cations
organicos CTA" durante 0s sucessivos reusos.

A polimerizagdo em emulsdo é um termo genérico utilizado tanto no meio industrial
guanto académico para sistemas em que se tem formacéo de uma fase polimérica emulsificada
(LANDFESTER, 2001). Para que um sistema se caracterize como polimerizagdo em emulsdo
ele deve apresentar os seguintes elementos:

e Agente dispersante: Trata-se do meio continuo do sistema, deve ser inerte. Nesse meio
ocorrem os fendmenos de transferéncia entre gotas e particulas, decomposicao do iniciador
(hidrossoluvel) para formacdo dos radicais. Deve possuir baixa viscosidade, e facilitar a
transferéncia de calor durante a polimerizagcdo. A agua € 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, 0 que torna comum o
uso de &gua deionizada (CRUZ, 2014).

e Emulsificante ou surfactante: Os surfactantes utilizados podem ser catidnicos, aniénicos ou
neutros. Essas moléculas geram micelas onde ocorre 0 processo de nuclea¢do do monémero.
Sao eles os responsaveis pela estabilizacdo dos monémeros e, posteriormente, pelo polimero
formado. Assumem papel fundamental, pois o sol formado pode ficar muito tempo sem
precipitar, e, por esse motivo, também s&o denominados estabilizantes. A parte hidrofilica
do surfactante é responsavel pela estabilizacdo eletrostatica, evitando a coagulacdo das
particulas através de repulsdo de cargas (ARAUJO, 2013).

e Mondmero: Os monémeros sdo, em geral, insollveis no meio dispersante ou pouco solaveis.

e Iniciadores: sdo geralmente hidrossoltveis, quando se dissolvem no meio dispersante
formado pela agua, ou sdo organossollveis, quando sdo solUveis em meio organico
(monémero). Além disso, podem ser térmicos ou fotoquimicos (fotossensiveis). Os
iniciadores fotoquimicos séo excitados pela radiagdo ultravioleta. Esses radicais tém baixo
tempo médio de vida ligando-se a uma molécula do mondmero que se propaga adicionando

novas moléculas de mondmero a cadeia. O mais comum é a benzoina (ARAUJO, 2013).

Dando continuidade, Araujo e Cardoso (2016) e Cruz e Cardoso (2017) sintetizaram a
CTA-MCM-41 com a insercao de diferentes monémeros (metacrilatos e acrilatos) no interior
das micelas formadas pelo surfactante durante sua sintese. Araujo e Cardoso (2016) utilizaram
os metacrilatos de butila (MB) e dodecila (MD) na sintese dos catalisadores, na razdo
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mondmero/surfactante igual a 0,2. J& Cruz e Cardoso (2017) utilizaram o acrilato de butila (B)
e 2 etil-hexila (H) nas raz6es mondmero surfactante iguais a 0,2 e 0,5. Ambos se diferenciaram
quanto ao uso da irradiacdo UV, tendo o primeiro usado no meio da sintese (logo apos a adi¢do
do mondémero), e o ultimo, ao final da sintese da silica (no sélido obtido apds a filtracdo e
lavagem). Em ambos os trabalhos, os materiais foram avaliados em transesterificacdo do acetato
de etila com metanol, nas seguintes condic6es: 4% (m/m) de catalisador, temperatura de reacao
igual a 50 °C e tempo de reacéo de 30 min.

Figura 13 - Conversdo da transesterificagdo do acetato de etila com metanol utilizando a CTA-MCM-
41 modificada com mon6émeros; (a) metacrilatos de butila (MB) e dodecila (MD) ; (b). acrilato de butila
(B) e 2 etil-hexila (H).

60 , ;
D CTA-MCM41 504
® MB02
504 % MDO0.2 —_ 1 %
. . == 404 RN S~
? - — ~ S L
S~ 40 = . \\\"‘x o, A 4
c 2 304 N
2 30 & - ~ T
i w ] e m
S 2 £ 201.0)_ g9 IR
c ” < - S m
S S |——B02 ;
10 107 —— Ho2
o— H0O5
0 i 0 _
1 2 3 4 5 6 T 1 2 3 4 5

USES
Fonte: Aradjo e Cardoso (2016); Cruz e Cardoso (2017).

Catalyst Uses

Ambos os trabalhos obtiveram resultados de estabilidade catalitica superiores aos da
CTA-MCM-41, conforme apresentado na Figura 13. Cruz e Cardoso (2017) obtiveram
melhores resultados de estabilidade catalitica quando seus catalisadores foram comparados aos
de Araujo e Cardoso (2016), em especial o catalisador com o uso do mondémero acrilato de 2-
etil-hexila, na razdo monémero/surfactante igual a 0,2 (H02).

Assim como Araujo e Cardoso (2016) e Cruz e Cardoso (2017), outros trabalhos mais
recentes do grupo também utilizaram reagdes modelo para avaliar cataliticamente seus
materiais. Alkimin; Silva e Cardoso (2017) sintetizaram silicas de formato esférico, utilizando
diferentes alcoois em sua sintese, e as avaliaram na transesterificacdo de acetato de etila com
metanol. Eles constataram que essas silicas hibridas esféricas apresentaram uma taxa catalitica
inicial maior do que as silicas de forma irregular. J& Zapelini; Silva e Cardoso (2018)
concluiram que a etapa hidrotérmica na sintese da CTA-MCM-41 aumentou a espessura da

parede e levou a um maior grau de organizacdo dessas silicas, contudo, quando comparadas
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com silicas sintetizadas sem essa etapa hidrotérmica na transesterificagdo do acetato de etila
com metanol, houve uma menor atividade catalitica devido a presenca de menos sitios ativos.
Conforme apresentado, Fabiano (2010a) aplicou a CTA-MCM-41 na transesterificacao
de diferentes ésteres etilicos com o intuito de avaliar a influéncia do tamanho da cadeia do éster
nas conversdes. Nesse sentido, esse trabalho visa, também, incluir a determinacdo de
parametros cinéticos da transesterificacdo de diferentes ésteres etilicos e o ajuste @ modelos

cinéticos utilizando a CTA-MCM-41 como catalisador.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a sintese de catalisadores basicos, principalmente
silicas hibridas, de estrutura MCM-41, e aplicacdo desses materiais tais como sintetizados, na

transesterificacdo de diferentes ésteres etilicos como rea¢des modelo.

3.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar silicas CTA-MCM-41 e silica irradiada utilizando os melhores resultados dos
métodos de Araujo et al. (2013) e Cruz e Cardoso (2017);

e Auvaliar as silicas cataliticamente na transesterificacdo de diferentes ésteres etilicos: acetato
de etila, propionato de etila, butirato de etila e pentanoato de etila;

o Verificar quais dos fatores influenciam na transesterificacdo dos ésteres etilicos;

e Determinar os parametros cinéticos das reagdes por meio de modelagem matematica

utilizando os modelos de primeira ordem irreversivel e pseudo-primeira ordem.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo esta descrita a metodologia utilizada na sintese da CTA-MCM-41 e da silica
irradiada, bem como as técnicas de caracterizacdo utilizadas. Além da metodologia utilizada
nas avaliac¢@es cataliticas utilizando diferentes ésteres etilicos. As planilhas de sintese, equacbes
utilizadas no célculo de conversdo, calibra¢Ges, cromatogramas e estabilidade dos materiais

encontram-se nos apéndices A, B, C e D.

4.1. Sintese das silicas hibridas CTA-MCM-41

A sintese da silica CTA-MCM-41 foi realizada a partir da metodologia descrita por
Araljo et al. (2013), sendo a composi¢do molar da mistura reacional dada por 1 SiO2:12,5
NH3:0,4 CTABr:174 H,0O:4 EtOH. As quatro moléculas de alcool sdo referentes ao produto da
hidrolise da fonte de silica (orto-silicato de tetraetila-TEOS). O diagrama de blocos da Figura
14 representa o processo de sintese da CTA-MCM-41: (1) inicialmente dissolveu-se brometo
de cetiltrimetilam6nio (CTABr) em agua mantendo-se a temperatura de 30 °C e agitacédo
constante até a solucdo tornar-se limpida; (2) em seguida, adicionou-se 0 NH4sOH, mantendo-
se sob agitacdo por 15 min; (3) por fim, adicionou-se a fonte de silica (TEOS) mantendo-se essa
mistura sob agitacdo por 2 h; (4) o precipitado formado foi filtrado e lavado com agua destilada
(3 vezes o volume da mistura reacional) até o pH préximo de 9,0; (5) secou-se o precipitado a
60 °C por 24 h em estufa.

Figura 14 — Diagrama de blocos do processo de sintese da CTA-MCM-41.

CTABr H20
Filtracdo e lavagem S:e‘?age”? do o
com agua destilada — > precipitado a 60 °C
i T por 24 h.
Agitacdo a 30 °C

até a solugdo Agitagdo por 2 ha
tornar-se limpida 30°C

} T

NH.OH |—» Aditacdopor __ | TEOS
15 min

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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4.2. Sintese da silica irradiada com UVC

A sintese da silica irradiada foi realizada segundo a metodologia descrita por Cruz e
Cardoso (2017), na qual houve a insercdo do mondmero acrilato de 2-etil-hexila. Para essa
sintese utilizou-se a mesma composi¢do molar da silica CTA-MCM-41, porém com a adi¢do
do monémero acrilato de 2-etil-hexila e a benzoina, como fotoiniciador. A composi¢do molar
da mistura reacional foi de: 1 SiO2:12,5 NH3:0,4 CTABr:174 H,0:4 EtOH:0,08 monémero. O
diagrama de blocos da Figura 15 resume as etapas da sintese da silica irradiada: (1) inicialmente
dissolveu-se CTABr em agua mantendo-se a temperatura de 30 °C e agitacdo constante até a
solucdo tornar-se limpida; (2) adicionou-se 0 mondmero com a benzoina ja dissolvida em uma
proporcao de 0,4% (m/m) mantendo-se a agitacdo durante 50 min até a formacdo de uma fase
homogénea; (3) adicionou-se o NH4sOH, mantendo-se a mistura sob agitagédo por 15 min; (4)
adicionou-se a fonte de silica (TEOS) e manteve-se essa mistura sob agitacdo por 2 h; (5) o
precipitado formado foi filtrado e lavado com agua destilada (3 vezes o volume da mistura
reacional) até o pH proximo de 9,0; (6) por fim, o material obtido foi irradiado com luz UVC

durante 5 h e uma temperatura em torno de 60 °C, e nestas condi¢des, também foi seco.

Figura 15 — Diagrama de blocos do processo de sintese da CTA-MCM-41 irradiada.
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tornar-se limpida T
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Agitacdo durante T
50 min até a

NH.OH |— Agitacdo por 15 min

formacéo de uma
fase homogénea.
Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Ao final da sintese, o precipitado obtido foi colocado no interior de uma caixa para
irradiacdo, revestida com papel aluminio, para aumentar a propagacdo da radiacéo ultravioleta.
Na parte superior da caixa ha 3 lampadas UVC Philips (15 W) e também uma entrada para
termdmetro para aferir a temperatura do sistema. Na tentativa de producdo de radicais, foi
utilizada radiacdo ultravioleta (UVC) das lampadas de vapor de mercurio, que emitem um
comprimento de onda (1) na faixa de 280-10 nm. A Figura 16 apresenta o aparato experimental

onde os ensaios de irradiacdo ocorreram.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Afim de verificar a presenca do acrilato de 2-etil-hexila e se 0 material irradiado foi
polimerizado, foram sintetizados materiais com maior teor de monoémero (raz&o monémero /
surfactante igual a 0,59) e materiais com a presenca do monémero mas néo irradiados, apenas
secos em estufa por 24 h ao final da etapa de filtracdo e lavagem com agua destilada, mostrada

na Figura 15.
4.3. Técnicas de caracterizacéo
4.3.1. Difratometria de raios-X (DRX)
A técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi empregada para verificar a formacao das
silicas CTA-MCM-41, assim como da silica irradiada. Para essa andlise, utilizou-se um

Difratémetro Rigaku, modelo Multiflex instalado no departamento de Engenharia Quimica da

UFSCar. Empregou-se o método do pé compactado em porta-amostra padrdo, utilizando a
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radiagdo Ko de Cu (Acuka = 0,15418 nm), operando a tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA,
velocidade do goniémetro de 10 ° / min e faixa de varredura de 1,0 <26 < 10,0 °C.

O método de difracdo de raios X é descrito pela relacdo entre a radiagdo de comprimento
de onda A caracteristico e pelo material composto de &tomos com distribui¢do propria de planos
cristalograficos com distancia interplanar “d”. A difracdo produz um maximo de interferéncia
de ordem “n” para angulos que satisfacam a Lei de Bragg, conforme mostrado na Equagéo 2
(CULLITY, 1967).

n.1=2.d.sen(0) (Equacdo 2)

Na qual A € o comprimento de onda; d é a distancia interplanar; 6 € o angulo de Bragg,
difracdo na qual se observa a difracdo (em radianos) e n, uma constante, tipicamente adota-se

n = 1. A Equacdo 3 pode ser rearranjada para o calculo da distancia interplanar como:

0,15418

Zson(o) 0 (Equacéo 3)

leO =

Com essa equacdo foi possivel verificar a expansdo do sélido com a inser¢do do

mondmero no interior das micelas do material sintetizado.

4.3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Com o intuito de verificar as propriedades vibracionais do monémero contido no
material, a temperatura ambiente, foi empregado um espectrofotémetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) da Bruker, modelo Vertex 70. Para as medidas, foi utilizado
um acessorio de espectroscopia de refletdncia total atenuada (ATR) com cristal de diamante,
além de detector DLaTGS com janela KBr. Os espectros foram obtidos na faixa da regido do
infravermelho médio (4000-400 cm™) utilizando 64 varreduras por analise, com uma resolucéo

de 4 cm™.

4.3.3. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) foi empregada para de quantificar a perda de massa do
material organico ocluido no interior dos mesoporos da MCM-41. A anélise foi realizada em
um equipamento da TA Instruments modelo SDT-Q600 instalado no Centro de Pesquisa de

Materiais Avancados e Energia (CPgMAE/UFSCar). Foram pesados aproximadamente 10 mg
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de amostra em um cadinho de alumina que foi aquecido da temperatura ambiente até 850 °C
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de ar sintético a 40 mL/min. Esta técnica
permite monitorar a perda de massa ao longo do tempo e/ou temperatura sob uma atmosfera
especifica. Duas curvas sdo obtidas, a curva termogravimétrica e a curva correspondente a sua
primeira derivada. Essa curva indica a faixa de temperatura de cada regido de perda de massa

do material, auxiliando no tratamento dos dados.

4.3.4. Analise quimica elementar (CHN)

A analise quimica elementar foi utilizada para determinar os teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio contidos na silica irradiada. A analise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio foi realizada por um analisador CHNS da Leco, modelo TruSpec Micro do
Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Séo Carlos.

4.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para determinar a morfologia dos
materiais mesoporosos. As silicas foram dispersas em metanol e levadas ao ultrassom por 5
min, provocando a desaglomeracdo das particulas. Com o auxilio de uma pipeta Pasteur, a
amostra foi depositada em porta-amostra de aluminio, previamente polido. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Caracterizacao Estrutural LCE — DEMA, da Universidade Federal
de Sao Carlos utilizando um microscépio da marca FEI Company modelo Magellan 400 L,
operando a 25 kV. As micrografias foram coletadas com a distancia entre o feixe e a amostra
variando entre 2,6-2,7 mm e magnitude de 20.000 x e 100.000 x.

4.3.6. Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

Com o auxilio da microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi possivel visualizar
a estrutura hexagonal dos canais presentes na MCM-41. As amostras foram preparadas usando
isopropanol para dispersdo dos materiais e levadas ao ultrassom para promover a
desaglomeracdo. Posteriormente, foram depositadas em grades de cobre revestidas de carbono.
As analises foram realizadas no Laboratdrio de Caracterizagdo Estrutural LCE — DEMA, da
Universidade Federal de Sdo Carlos utilizando um microscépio FEI TECNAI G2 F20 HRTEM
equipado com um acessorio EDS e operado a 200 kV.
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4.4. Avaliacdo catalitica

A avaliacdo catalitica da silica CTA-MCM-41 e da silica irradiada foi realizada
utilizando a reacdo modelo de transesterificagdo, na qual um monoéster e um &lcool (metanol)
reagem na presencga de um catalisador, dando origem a um novo monoéster e um novo alcool
(etanol), como apresentado na Figura 17, na qual o radical R representa a variacdo da
quantidade de carbonos dos monoésteres. O tamanho da cadeia do monoéster foi variado entre
2 e 5 carbonos (acetato de etila, propionato de etila, butirato de etila e pentanoato de etila) com
o intuito de fazer com que a reacao se aproximasse das condicOes reais da transesterificacdo de

6leo vegetal, em relacdo ao tamanho da cadeia carbdnica.

Figura 17 - Transesterificacdo de monoésteres.

0] (0]
// Catalisador //
R—C + H3C——OH =————= R—C + H3C——CHy—OH
O——CH2—CH3 O——=CH3
Ester Metanol Novo Ester Etanol

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Para estas reagdes foi utilizado um reator batelada encamisado para circulacdo da dgua
com temperaturas entre 20 e 50 °C e com capacidade volumétrica em torno de 30 mL. Na parte
superior do reator foi acoplado um condensador de vidro resfriado (~17 °C) para recuperacao
dos vapores, como mostrado na Figura 18.

Cada reacdo foi realizada em triplicata. Foram retiradas aliquotas em diferentes
intervalos de tempo (entre 1 e 60 min) que foram filtradas em microfiltros (Millex — LG 0,20
um/ 13 mm de didmetro) com membrana de politetrafluoretileno (PFTE), como apresentado na
Figura 19. As aliquotas foram investigadas por analise cromatografica.

As condicOes reacionais para os testes cataliticos foram as seguintes:

Razao metanol / éster 6:1;

4% de catalisador (m / m);
Temperatura: 20 - 50 °C,;

Tempo de reagdo: 60 minutos.
Optou-se por um tempo de rea¢do 60 min, onde ha o inicio da estabilidade das reagdes,
como visto em Fabiano (2010). Tanto a razdo alcool / éster quanto a massa do catalisador foram
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similares as utilizadas por Silva (2018). As temperaturas foram brandas para verificar a eficacia

da forca dos sitios basicos nas reacdes.

Figura 18 - Reator utilizado para avaliagdo catalitica (a) e esquema do reator utilizado (b).

a) ==y g i b)

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Figura 19 - Coleta das aliquotas e filtragdo em microfiltro (Millex — LG 0,20 pm/ 13 mm de didmetro)
com membrana de politetrafluoretileno (PFTE).

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

4.5. Analise cromatograéfica

Os produtos da reacdo foram analisados por cromatografia a gas em um cromatografo
Shimadzu GC 2010 equipado com detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar
RTX (30 m x 0,32 mm x 0,10 um e fase estacionaria dimetil poli-siloxano) Restek. O
cromatografo foi operado por computador contendo o programa GC Solution, que permitiu
processar a analise de picos cromatogréaficos. A mistura foi injetada com uma seringa contendo
1 pL de amostra e vaporizada (injetor split) na coluna cromatografica cujas condicGes se

encontram na Tabela 5.
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Tabela 5 - CondicGes de configuracdo do cromatografo a gés.

Temperatura da coluna 65 °C (acetato de etila) e 100 °C
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura do detector 170 °C
Injecéo (Split) 150
Gés de arraste Hélio
Fluxo total 338 mL/min
Fluxo da coluna 3 mL/min

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

No apéndice C encontram-se, respectivamente, as curvas de calibracdo e o
desenvolvimento matematico para o calculo das conversdes em cada uma das reacdes.

Figura 20 - Cromatdgrafo a gas Shimadzu GC- 2010 utilizado nas analises.

‘_‘,_‘1

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

4.6. Calculo do TOF (turnover frequency)

O TOF da reacgdo relaciona a atividade catalitica por quantidade de sitios do catalisador.
Neste trabalho, o TOF foi calculado no inicio da reacéo (t = 0 min) e foi chamado de TOFo. A
barra utilizada acima do TOF, considera que todos os sitios presentes no catalisador sio
acessiveis. Para o célculo, o conjunto de dados experimentais dos valores médios de conversdo
em funcdo do tempo foi ajustado pela Equacdo 4 (SILVA, 2018; ZAPELINI; SILVA;
CARDOSO, 2018).
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ax ~
y = b (Equacéo 4)

A partir desse ajuste obteve-se a taxa de reagdo em t = 0 min ((dx/dt)«=0) derivando cada
curva obtida para ser utilizada nos calculos de TOF,, .

Como cada sitio basico siloxi (=SiO’) é compensado por um cation CTA*, considerou-
se que 0 numero de sitios cataliticos é igual a quantidade de cations em cada silica hibrida tal
como sintetizada, ou seja, molsitios = MOlsilsxi = MolcTa™ € assumindo-se que todos os sitios
cataliticos sdo acessiveis aos reagentes. Com essa hipotese, foi possivel calcular o TOF, como
um valor teérico maximo que podera ser utilizado para comparar as silicas nas diferentes
reacdes. Feita essa hipdtese, a quantidade de mol de cations em cada silica hibrida foi obtida
considerando a percentagem de material organico, correspondente a soma das regides de perda
de massa 2 e 3 (R2 (%) + R3 (%)), determinadas na analise termogravimétrica (TG). A partir
desse resultado, calculou-se o nimero de CTA* (molcra®) e logo, o nimero de mol de sitios

(molsitios) (Equacéo 5), utilizando a massa molar do CTA* (MMcta* = 284,54 g/mol).

R2+R3
mol ... .+ Gerat/9cat) .
mOICTA"'( CTA ): ) (Equacdo 5)
Ycat MM cr g+ (Gcra+/mOlerg+)
Onde:

e molcta® é 0 nimero de mols do cation CTA" presente por g de catalisador;
e R2 e R3sdo os percentuais de perda de massa do catalisador obtidos na termogravimetria;

e MMcTat é a massa molar do cation CTA".

A Equacao 6 relaciona a taxa de reacdo em t = 0 min ((dx/dt)t=0) € 0 nimero de mol do

cation CTA" por grama de catalisador (molcra®) para o calculo de TOF,.

dx
dtlg=
( t_o/l()o)-CAo-VMR

TOFO( Moléster ) = (Equacio 6)

min-mol r,+ molgitios-Mcat

Onde:
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e TOF, é afrequéncia com que a reagdo ocorre em uma determinada quantidade de sitios em
MOlester/ (Min*molcra®);

e (dx/dt)=o é a derivada das conversdes da reagdo em t = 0 min.

e Cao é a concentragdo inicial do reagente limitante (éster) em mol / L;

e Vur € 0 volume da mistura reacional em L.

A Tabela 6 apresenta os valores de concentracdo inicial do éster (Cao), massa do

catalisador e volume da mistura reacional (VmR) para cada uma das reagoes.

Tabela 6 - Valores de concentracdo inicial do éster, massa de catalisador e volume de mistura reacional
para cada uma das reaces.

Esteres
Parédmetros iniciais Acetato de Propionato de Butirato de Pentanoato
etila etila etila de etila
Cao (mol/L) 2,94 2,79 2,67 2,56
Meat (0) 0,70 0,70 0,70 0,70
Vmr (ML) 21,25 21,33 21,30 21,24

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

4.7. Modelos utilizados e determinacao dos parametros cinéticos

Os parametros cinéticos foram calculados por meio de um modelo de primeira ordem
irreversivel e por meio de um modelo de pseudo-primeira ordem. Utilizou-se um modelo linear
de primeira ordem baseado no trabalho de (YE et al., 2016), levando em conta que a razdo
molar alcool / éster deslocou o equilibrio da reacdo para a formacéo de produtos e considerou-
se que a reacdo ocorreu da forma:

A—B
E que a sua lei de velocidade tenha sido:
ra=k-Cy=k-Ch(1—x4) (Equacéo 7)

Para o balan¢o de massa, utilizando a equacdo de projeto do reator batelada, tem-se:

Ngo dxa _

T =T (Equacéo 8)



Igualando a equagéo anterior (Equacéo 7) e integrando, tem-se:

%= k(1—x,) - In(1—x,) =kt

Onde:

k é a constante de velocidade de cada reacdo em s;

ra é a velocidade com que a reagdo ocorre em mol / L.S;
Ca € a concentragdo do reagente em mol / L;

Nao € 0 numero de mols do reagente A no inicio da reacéo;
Xa € a conversdo do reagente A em produto B;

V é o volume total da reacéo;

t € o tempo em que cada ponto experimental foi colhido em s.
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(Equacdo 9)

Foi plotado o grafico de In(1-xa) versus t onde foi possivel obter como coeficiente linear

a constante de velocidade da reacdo k.

Para 0 modelo pseudo-homogéneo de primeira ordem, também foi considerado o

excesso de metanol contido no meio reacional e que sua concentragdo se manteve quase que

constante durante a cinética, sendo a reacdo dada da forma:

A-B+C

E sua lei de velocidade descrita por:

dN 4

dt =k1'NA— kZ.NBNC

Em termos de conversao do éster (A),

d
%:kl'(l—xA)— kZ'NAO(l_xA)Z

0)

=l (=20 - (5) )

X T d
Em termos de conversdo de equilibrio xe (f

Integrando,

( el Cz2 k] )
Xq = X —r
“ ’ 1+(1—xe)-e[_(2xe )kllt]

Onde:

(Equacéo 10)

(Equacéo 11)

(Equacao 12)

(Equacéo 13)
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e Xe € a conversdo de equilibrio da reacéo;

e ki e ko sdo as constantes de velocidade da reacdo no sentido direto e inverso em s;

e Xa € a conversao do reagente limitante A em produto de interesse B;

¢ Ng e Nc séo correspondentes ao nimero de moles dos produtos B e C obtidos em cada ponto
colhido da reagcdo em mol / L;

e té0tempo em que cada ponto experimental foi colhido em s.

Com o modelo (Equacdo 13) ajustado aos dados experimentais, foi possivel obter os
parametros cinéticos (k1 e ko) de cada reacao.

A energia de ativagéo das reacdes foi calculada utilizando Arrhenius, da forma:
Ea
RT

k = Ae Ea/RT 5 Ink = InA — (Equacdo 14)

Onde:

A é o fator de frequéncia de colises;

R é a constante dos gases em kJ/mol.K;

Exo € a energia de ativacdo em kJ/mol,;

T é a temperatura da reacdo em K.
Foi plotado o grafico de Ink versus 1/T com o intuito de determinar a energia de ativacéo
das diferentes reagdes, onde o coeficiente angular é dado por E4/R e o coeficiente linear é

dado pelo InA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de caracterizagéo e
avaliacdo catalitica da silica CTA-MCM-41 e da silica irradiada em diferentes reagfes modelo,

variando o tamanho da cadeia carbOnica do éster.

5.1. Difratometria de raios X (DRX)

Por meio da difratometria de raios X verificou-se a formacao das silicas. A Figura 21
apresenta os difratogramas das amostras de silica tal como sintetizada (CTA-MCM-41) e da

silica contendo acrilato de 2-etil-hexila ap0s ser exposta a irradiacdo UVC por 5h.

Figura 21 - Difratogramas das silicas CTA-MCM-41 (a) e da silica irradiada (b).

3.108

(b)

Intensidade (c.p.s.)

(@)

2 4 6 8 10

20(graus)
Fonte: Elaborado pela autora (2020).

E possivel observar que ambas as amostras, presentes na Figura 21, contém os picos
caracteristicos da MCM-41, correspondentes aos planos de difracdo (100), (110), (200) e (210)
(BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992), confirmando que possuem organiza¢do hexagonal
dos poros referente a essa silica mesoporosa. A linha vertical localizada no pico referente ao
plano (100) da CTA-MCM-41 mostra que a silica irradiada teve seus picos deslocados para
menores angulos, com seu pico principal sendo deslocado para 2,22° em 26, quando comparada
a CTA-MCM-41 (2,29° em 20). Essa mudanca refletiu no aumento da distancia interplanar no
plano (100) para a silica irradiada. Em concordancia com o deslocamento do primeiro pico
(100) para um menor angulo, a Tabela 7 apresenta 0 aumento da distancia interplanar desse
pico da silica irradiada em comparacdo com a CTA-MCM-41. De acordo com a lei de Bragg
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(Equacdo 2), isso ocorreu devido & expansdo da distancia entre os planos correspondentes,

indicando, dessa forma, a presenca do monémero no interior dos canais da silica irradiada.

Tabela 7 - Distancias interplanares correspondentes ao plano (100) da CTA-MCM-41 e da silica
irradiada.

Catalisador 20 (°) d1o0 (NM)
CTA-MCM-41 2,29 3,86
Silica irradiada 2,22 3,98

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Esses resultados corroboram os de Araujo e Cardoso (2016) e Cruz e Cardoso (2017).
Nesses trabalhos, foram encontrados resultados semelhantes, havendo o aumento da distancia
interplanar conforme houvesse aumento da razdo mondmero-surfactante contida no material.
Foi possivel confirmar a possibilidade de expandir os canais de silicas mesoporosas utilizando

mondmeros, que, por sua vez, adentraram no interior das micelas devido a sua hidrofobicidade.

5.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

A Figura 22 apresenta 0s espectros na regido do infravermelho da CTA-MCM-41, da
silica irradiada e da silica contendo 0 mondmero, mas nédo irradiada (silica ndo irradiada),

contendo razdes monémero/surfactante diferentes.

Figura 22 - Espectros na regido do infravermelho das silicas: CTA-MCM-41 (a); silica contendo razéo
monbmero/surfactante igual a 0,2 ndo irradiada (b) e irradiada (c) ; silica contendo razédo
mondmero/surfactante igual a 0,59 ndo irradiada (d) e irradiada (e) .

(e) Irradiada

,59
(d) Néo irradiada
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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E possivel observar na regido em torno de 1730 cm™ a banda referente ao modo
vibracional do grupo C=0 (carbonila), que é caracteristico do monémero, como descrito na
literatura (OH; LEE; PARK, 2006; PARK et al., 2017), evidenciando dessa forma a sua
presenca no material para todas as silicas contendo o monémero com razdo
mondmero/surfactante igual a 0,59, independentes de estarem irradiadas ou ndo (Figuras 22 (d)
e 22 (e)). As silicas contendo razdo monémero/surfactante igual a 0,2 (Figuras 22 (b) e 22 (c)),
entretanto, ndo possuem a banda referente ao grupo C=0, possivelmente devido a baixa
quantidade do acrilato de 2-etil-hexila utilizado na sintese. Também € possivel observar na
regido em torno de 1570 cm™ a banda correspondente ao grupo C=C que é pertencente apenas
ao mondmero, indicando que parte do mondmero contido no material ndo foi polimerizado
(PARK et al., 2017). Vale destacar que a intensidade do sinal correspondente ao modo
vibracional do grupo C=C é geralmente menor quando comparada ao grupo C=0. Logo, uma
outra possibilidade é o deslocamento da banda correspondente ao grupo carbonila, levando-se
em consideracdo que o mondmero contido nas silicas estd recoberto por duas camadas
principais, sendo uma de silica amorfa (parede da estrutura) e, em seguida, pelas micelas
formadas pelo CTABTY, dificultando sua visualizagdo em menores quantidades de mondmero e

podendo deslocar as bandas desses grupos funcionais da regido que comumente se encontram.

5.3. Termogravimetria

A Figura 23 apresenta os termogramas e a derivada das curvas da silica CTA-MCM-41

e da silica irradiada.

Figura 23 - Termogramas e curvas de derivada da perda de massa da CTA MCM-41 (a) e da silica
irradiada com razdo mondmero/surfactante igual a 0,2. (b).
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

As Figuras 23 ilustram a perda de massa e a derivada da perda de massa da CTA-MCM-

41 e da silica contendo mondmero exposta a radiacdo ultravioleta, em funcao da temperatura.

As silicas, em acordo com Zhao et al. (1997), apresentam quatro regides de perda de massa
durante o aquecimento (Tabela 8).

Tabela 8 - Regides de perda de massa das silicas sintetizadas.

Regido T (°C) Evento
I 120 < Dessorcdo da agua contida no material;
Decomposic¢éo do surfactante por meio de reagdes de Hoffman e
combustéo;
Br-
HC ch,
] 120<T<320 H3C\/\/\/\/\/\/\/\/ N\+
CH;
‘ H3C|3
CH; N
HC~ CHs
Il 320<T<450 Combustéo das espécies de carbono restantes;
Desidroxilacdo dos grupos SiOH.
v T>450
=Si—OH + HO-Si=—>Si—-0-Si=+H,0

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A Tabela 9 apresenta os valores nominais de perda de massa assim como a % de CTA"

presente na CTA MCM-41 e na silica irradiada com razdo mondmero/surfactante igual a 0,2.
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Tabela 9 - Perda de massa (%) nas regides dos materiais sintetizados.

_ ) Regides de perda de massa CTA" (%)
Catalisador  SiO2 (%)
I I vV (1) + (1)
CTA-MCM-41 38,77 5,58 45,69 6,5 3,46 52,19
Silicairradiada 38,60 5,82 48,74 4,42 2,42 53,16

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Essas regides de perda de massa sdo semelhantes em ambos materiais. A temperatura
de eliminacdo do acrilato de 2-etil-hexila é de 229 °C, causando um aumento da perda de massa
na regido (I1), indicando dessa forma, a presenca do monémero na silica irradiada, onde a soma
das regides (1) e (I1), que corresponde a porcentagem de cations organicos contidos no
material, apresenta um valor um pouco superior ao encontrado na silica CTA-MCM-41.

5.4. Anélise elementar (CHN)

A Tabela 10 apresenta os resultados da analise de carbono, hidrogénio e oxigénio para

a CTA-MCM-41 e para a silica irradiada com razdo mondmero/surfactante igual a 0,2.

Tabela 10 - Razdo molar monémero/surfactante da mistura reacional (Rmistura reacionat) € do s0lido (Rssiido),
média da razdo molar C/N, % massicas de carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos da andlise elementar
da CTA-MCM-41 e da silica irradiada.

Catalisador Rmistura reacional %C %H %N C/N Rsslido
Silica irradiada 0,2 39,67 11,38 2,59 18 0,11
CTA-MCM-41 0 39,40 10,90 2,73 17 0

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Sabe-se que, para a molécula do surfactante (C19H42BrN), a razéo carbono/nitrogénio
(C/N) é de 19, sendo a razéo contida na silica CTA-MCM-41 proxima desse valor, ja que o
CTABFr é a unica fonte de carbono. Logo, como apresentado na Tabela 10, a razdo C/N da silica
irradiada foi 6% maior, sendo igual a 18. Esse resultado indica que além do surfactante, ha
também uma outra fonte de carbono presente na silica, o acrilato de 2-etil-hexila presente no
interior dos poros da silica. Para a silica irradiada, a razdo mondmero/surfactante (R) contida
no solido se apresentou inferior aquela contida na mistura reacional, reduzindo quase que em
50%. Segundo Clark et al. (2005), que sintetizou nanocompositos de silica usando o polimero
semicondutor poli(fenileno-etinileno), a incorporacdo preferencial de polimero sobre

surfactante é esperada, uma vez que a solubilidade limitada do polimero contido na mistura
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reacional forca a maioria de suas cadeias para o interior das micelas formadas pelo surfactante.
Entretanto, embora haja essa preferéncia em relacdo ao monémero, a razdo do s6lido (Rssiido)
indica que parte do monémero adicionado a mistura reacional ndo se acomodou no interior das
micelas formadas pelo surfactante, tendo sido carregados durante a lavagem ao final da sintese

dasilica.
5.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
As micrografias da CTA-MCM-41 e da silica irradiada estdo ilustradas nas Figuras 24.

Figura 24 - Micrografias das silicas: CTA-MCM-41 com ampliacdes de 20.000 x (a) e 100.000 x (b);
irradiada com ampliacdes de 20.000x (c) e 100.000 x (d).
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A partir da micrografia da CTA-MCM-41, observa-se que possuem particulas com
granulometria e morfologia similares, consistindo em uma superficie esponjosa e com formas

de aglomerados irregulares. Suas particulas revelaram forma pouco definida e ndo homogénea,
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no entanto, um pouco arredondadas conforme mostrados nas Figuras 24 (b) e 24 (d). Segundo
Meynen, Cool e Vansant, (2009), a morfologia das silicas depende, em suma, dos parametros
de sintese, podendo apresentar formatos especificos. As micrografias da silica irradiada se
apresentaram da mesma forma que Cruz e Cardoso (2017) sem nenhuma forma definida,

semelhante também a silica tal como sintetizada.

5.6. Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

A Figura 25 apresenta as micrografias de transmissdo da CTA-MCM-41 (a) e da silica
irradiada (b).

Figura 25 - Micrografias de transmisséo da CTA-MCM-41 (a) e da silica irradiada com (b).

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Na Figura 25, é possivel verificar a organizacdo das silicas, com os tubos cilindricos (ou
hexagonais) orientados em uma Unica direcdo. Sendo também possivel observar, mais
especificamente na Figura 25 (a), a presenca do arranjo hexagonal dos poros cilindricos, e
corroborando os resultados do DRX (Tabela 7), uma distancia interplanar de 3,82 nm para a
CTA-MCM-41, conforme apresentado na Figura 26, que representa a distribuicdo da distancia
interplanar correspondente ao plano (100) (d1io0) da CTA-MCM-41.
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Figura 26 - Distribuigdo da distancia interplanar correspondente ao plano (100) (d100) da CTA-MCM-

41.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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As silicas foram avaliadas usando diferentes ésteres na reacdo modelo de

transesterificacdo. O tamanho da cadeia do éster foi variado entre 2 e 5 carbonos com o intuito

de aproximar o tamanho da cadeia do éster da reagdo modelo ao dos triglicerideos usados na

sintese do biodiesel. A Figura 27 e a Figura 28 apresentam, respectivamente, as curvas e

derivada das curvas cinéticas de conversdo em funcao do tempo, em diferentes reacdes modelo,

com temperatura igual a 40 °C, utilizando a silica CTA-MCM-41 e a silica irradiada como

catalisadores.

Figura 27 - Conversdo (a) e derivada das curvas cinéticas (b) da transesterificacdo de diferentes

monoésteres utilizando a CTA-MCM-41.
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Figura 28 - Conversdo (a) e derivada das curvas cinéticas (b) da transesterificagdo de diferentes
monoésteres utilizando a silica irradiada.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A partir das curvas cinéticas apresentadas (Figuras 27 (a) e 28 (a)), verifica-se que, ha
uma pequena reducdo da atividade catalitica, no caso da silica irradiada, provavelmente devido
a uma pequena quantidade de mondmero restante que n&o foi deslocado para o interior das
micelas. Mesmo em condicGes reacionais brandas (temperatura de 40 °C, razdo alcool/éster
(6:1) e 4% de catalisador (m/m)), esses catalisadores possuem atividade catalitica superior ou
bastante similar se comparadas a outras transesterificagcfes de monoésteres catalisadas por
Oxido de célcio (CaO) (DOSSIN; REYNIERS; MARIN, 2006), liquido idnico (PENG et al.,
2013) ou mesmo resinas de troca ibnica (VAN DE STEENE; DE CLERCQ; THYBAUT,
2014). Em relacdo aos diferentes ésteres utilizados, observa-se que o aumento do tamanho da
cadeia carbonica proporciona a reducdo das conversdes na ordem: Acetato > Propionato >
Butirato > Pentanoato. Em acordo com os resultados da cinética, as Figuras 27 (b) e 28 (b)
apresentaram também a reducgéo da derivada da curva na mesma ordem.

O uso de reacGes modelo facilita a selecdo de catalisadores a serem aplicados na
transesterificacdo com triglicerideos, devido a similaridade das reacbes e a facilidade da
quantificacdo dos produtos obtidos na reacdo (LOPEZ et al., 2005). Conforme descrito na
literatura, os monoésteres possuem a vantagem de ndo producdo de glicerol, quando
comparadas & outras moléculas modelo. Nesse sentido, 0 uso de reacdes modelo com
monoeésteres facilita a identificacdo e quantificacdo de produtos da reacdo, uma vez que a
transesterificacdo com os monoésteres gera apenas alcoois simples como coprodutos, além de

tornar a frequéncia das analises para selecdo de catalisadores muito mais rapida.
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As Tabelas 11 e 12 apresentam os parametros de ajuste da curva hiperbdlicas (Equacéo
4) e os valores do TOF, (Equacdo 6) para cada uma das reagdes utilizando a silica CTA-MCM-

41 e asilica irradiada, respectivamente, como catalisadores.

Tabela 11 - Pardmetros de ajuste da curva hiperbdlica e valores do TOF, para as diferentes reacGes, na
temperatura de 40 °C, utilizando a CTA-MCM-41 como catalisador.

Esteres etilicos aX/(E+X) ~ dx/dt  TOF, (ﬁ%)
Acetato 110,75 22,71 0,999 4,67 2,16
Propionato 101,13 35,52 0,998 2,69 1,19
Butirato 109,50 80,15 0,999 1,35 0,57
Pentanoato 106,29 163,17 0,997 0,65 0,26

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela 12 - Pardmetros de ajuste da curva hiperbolica e valores do TOF, para as reac6es, na temperatura
de 40 °C, utilizando a silica irradiada como catalisador.

Esteres etilicos - aX/(E+X) - dx/dt  TOF, (#‘XZM)
Acetato 105,57 24,50 0,999 4,14 2,04
Propionato 112,55 57,82 0,998 1,91 0,90
Butirato 113,19 126,03 0,999 0,89 0,40
Pentanoato 187,16 521,54 0,999 0,36 0,15

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A partir das Tabelas 11 e 12 verifica-se a reducdo do valor do TOF,, em ambos 0s
catalisadores, conforme aumenta-se o tamanho da cadeia carbbnica dos esteres etilicos
utilizados, assim como mostrado nas cinéticas reacionais. Para a CTA-MCM-41, a taxa inicial
de transesterificacdo de acetato de etila é cerca de 8,3 vezes maior do que a taxa obtida no uso
do pentanoato de etila, e para a silica irradiada, a taxa inicial de transesterificacao de acetato de
etila chega a ser 13,6 vezes maior do que a taxa obtida no uso do éster de maior tamanho de
cadeia.

A forca do sitio catalitico e efeitos difusionais sdo fatores que poderiam ser logo
atribuidos a queda das taxas de conversio e, logo, aos valores do TOF,. Mas, considerando que
ambos os catalisadores possuem o0 anion siloxi (=SiO) compensando a carga dos mesmos
cations (CTA™) formando o sitio =SiO-CTA", sua basicidade se mantém a mesma, logo néao
interferindo na forca do sitio.
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O efeito indutivo é outro fator importante a ser considerado com rela¢do a queda da taxa
de conversdo das reacdes. O aumento da nuvem eletronica conforme ha o aumento do tamanho
da cadeia, até certo ponto, pode ser utilizado para explicar a queda das conversées, no caso de
esterificacdo de &cidos carboxilicos, conforme determinado por Liu, Lotero e Goodwin (2006).

Alonso et al. (2009) avaliou a influéncia da polaridade de ésteres com diferentes cadeias
carbonicas na atividade da transesterificacdo usando catalise acida (acido sulfurico (H.SOs e
resina sulfonica Dowex (DR2030). No caso do catalisador sélido, foi observado que a
polaridade do éster possui influéncia na velocidade de reacdo, havendo uma reducdo dessa
velocidade com a reducéo da polaridade (ou aumento do tamanho da cadeia carbonica).

Com o aumento do tamanho da cadeia do éster ha também o aumento da estabilidade da
molécula, uma vez que ha a doagédo de elétrons dos carbonos adicionais para compensar a carga
positiva do carbono da carbonila, tornando-o menos susceptivel ao ataque nucleofilico do
metoxido, no caso da transesterificacdo de ésteres etilicos. Logo, a constante de acidez (Ka) é
um parametro interessante para avaliar a influéncia do tamanho da cadeia do éster nas
conversdes, uma vez que K, esta diretamente relacionada com a quantidade de elétrons
disponiveis para se deslocarem em dire¢do ao grupo C=0.

As limitacdes difusivas, por sua vez, também podem explicar a diminui¢do da taxa de
reacdo na reagdo heterogénea: ésteres mais volumosos sdo mais propensos a serem afetados por
restricdes externas e internas de transferéncia de massa.

A Tabela 13 apresenta tanto as difusividades quanto as constantes de acidez e pKa para

os acidos carboxilicos correspondentes em agua a 25 °C.

Tabela 13 - Difusividades, constantes de acidez (K3) e pK, dos acidos carboxilicos correspondentes em
aguaa 25 °C.

Esteres etilicos Difusividade (10°cm2.s™) Ka (10%) pKa
Acetato 1,19 1,8 4,75
Propionato 1,01 1,3 4,89
Butirato 0,92 1,5 4,82
Pentanoato 0,82 1,4 4,84

Fonte: Adaptado de Hayduk e Laudie (1974); Lapuerta; Rodriguez-Fernandez e Oliva (2010).

Logo, conforme mostrado na Tabela 13, dois fatores influenciam, de forma mais
contundente, a reducéo das taxas de conversao das reacgdes: o efeito indutivo, até certo ponto, e
as restricBes difusionais. Com 0 aumento da cadeia carbdnica ha a redugdo da constante de

acidez (Ka) até um certo ponto, fazendo com que haja uma maior quantidade de elétrons para
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se deslocarem e compensarem a carga negativa do carbono do grupo C=0, tornando-o0 menos
susceptivel ao ataque nucleofilico do metoxido até uma certo ponto, sendo esse um dos fatores
que influenciam na queda das taxas das conversdes. Ha também, com o aumento do tamanho
da cadeia carbbnica do acido carboxilico correspondente, a reducdo do coeficiente de
difusividade, havendo, dessa forma, a possibilidade de restri¢cGes difusionais que implicam na
reducdo da velocidade de formacao do produto.

Dessa forma, esses dois fatores (0 aumento da estabilidade do grupo C=0 e efeitos
difusionais), em conjunto, influenciaram nas conversoes de cada uma das reagdes, onde reagdes
com esteres de maior tamanho de cadeia se mostraram mais lentas devido aos fatores
apresentados, e assim, com conversées menores.

Uma vez que o TOF, das silicas CTA-MCM-41 se mostrou superior ao das silicas
irradiadas, optou-se por esse catalisador para a determinacdo dos parametros cinéticos e ajuste
aos modelos de primeira ordem irreversivel e pseudo-primeira ordem, conforme esta

apresentado nas préximas secdes.

5.8. Modelagem e determinagdo dos parametros cinéticos

O ajuste ao modelo de primeira ordem irreversivel, baseado no modelo de (YE et al.,
2016) que obteve melhores ajustes aos dados experimentais para o modelo de ordem global 1,

é apresentado nas Figuras 29.

Figura 29 - Ajuste ao modelo de primeira-ordem e irreversivel da transesterificagdo do acetato de etila
(a); propionato de etila (b); butirato de etila (c) e pentanoato e etila (d).
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Partindo do ajuste aos dados experimentais, o valor de cada uma das constantes de
velocidade de formacdo de produtos (k) foi determinada de acordo com o coeficiente angular
de cada curva, conforme a Equacéo 9. Pode -se observar que apesar de um bom ajuste em todas
as reacdes, como demonstrado pelo coeficiente de correlacdo apresentado na Tabela 14, esse
modelo é tendencioso, uma vez que considera que a reacao ocorre da forma mais simples e ndo
se levando em conta que a reagdo ocorre tanto na ordem direta quanto inversa. A Tabela 14
apresenta os valores das constantes cinéticas e os coeficientes de correlacdo, para o modelo de

primeira ordem irreversivel, para cada uma das reacdes.

Tabela 14 - Constante de velocidade direta e coeficiente de correlagdo para cada uma das reacées, para
0 modelo de primeira ordem irreversivel.

Esteres : :

. Acetato Propionato Butirato Pentanoato
etilicos
T(CC) k(Y R? k (s1) R? k (s R? k(s R?

20 0,00019 0,995 - - - - - -

30 0,00032 0,994 0,00021 0,993 0,00012 0,997 0,00005 0,994

40 0,00049 0,990 0,00030 0,992 0,00019 0,997 0,00010 0,998

50 - - 0,00051 0,984 0,00032 0,991 0,00017 0,997
Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Com as constantes de velocidade k (s?), em diferentes temperaturas, foi possivel
calcular a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial por meio da equacdo de Arrhenius
(Equacdo 14). A Figura 30 apresenta a curva In (k) versus 1/T (em Kelvin), onde partindo do

coeficiente angular foi possivel calcular a energia de ativacdo e a Tabela 15 apresenta os valores
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de energia de ativacdo em kJ/mol, para cada uma das reacgdes utilizando o modelo de primeira

ordem irreversivel.

Figura 30 - Curva In k versus 1/T para o calculo da energia de ativacéo, utilizando o modelo de primeira
ordem irreversivel.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela 15 - Energia de ativacdo e coeficientes de correlacdo para 0 modelo de primeira ordem
irreversivel.

Esteres Acetato Propionato Butirato Pentanoato
Ea (kJ/mol) 35,99 36,84 40,89 50,32
R2 0,989 0,996 0,996 0,999

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Apesar dos valores obtidos para a energia de ativacao estarem dentro daqueles descritos
na literatura para catalisadores heterogéneos basicos (DOSSIN; REYNIERS; MARIN, 2006),
a simplificacdo desse modelo a uma reacdo apenas de ordem direta gera erros, uma vez que 0
modelo ndo leva em conta fatores que podem influenciar diretamente os parametros cinéticos,
logo, ndo sendo esse 0 modelo ideal para o ajuste aos dados experimentais.

O ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, para cada uma das reacdes é apresentado

nas Figuras 31.
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Figura 31 - Ajuste ao modelo de pseudo-primeira-ordem da transesterificacdo do acetato de etila (a);
propionato de etila (b); butirato de etila (c) e pentanoato e etila (d).

20°C O 30°C
084 O 30°C A- YANA 084 A 40°C
A 40°C _A- A- & 50°C o- O- & <
--- Pseudo-primeira ordem  -A "~ o o --- Pseudo-primeira ordem < -5
’A _ -
064 (a) ,A _e O 0,6 (b) @l A YA
9 -0 o ’ -A
3 X e ] < /5~ A
‘g) /, ,’o ,—’—— g ’ ,A” _Q’p
£ 0,41 RANNEPAS e £ 044 ,Q ,A'A -0~ O
© 4/ . < - AT © §>, A’ el ©
E©) T , . PRY)
4 - -7 e
02 9 024 'A’Q/O
o . - < ,:O 7’
0'0 A T T T T T T T T 0’0 o
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s) Tempo ()
084 A 40°C 089 A 40°C
<& socc O s0°C
- Pseudo-primeira ordem o -- Pseudo-primeira ordem
064 (¢ e 0,6 -
RO T G
@ & 0 A b
(<3 -7 _ - 5] -
£ 0,41 L _ans £ 0,4- L
S R A d 8 590
< AT L0-97 - A D
e JPAS -0 Y -& A- A~
0,2 §> A/,A’ ’@.*O' 0,2 '<> A- A—
N o - -AT _0-90-9
. L O -O‘ -G-0©
O @f O’
OYO -\I T T T T T T T O’O A
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem, é possivel observar que houve um
bom ajuste do modelo aos dados experimentais, conforme apresentado na Figura 31. Esse
modelo, apesar de ndo levar em conta fatores como a adsorcao dos reagentes ao sitio catalitico
(modelos de Eley -Rideal e Langmuir-Hinshelwood), inclui que a reagdo ocorre tanto na ordem
direta e inversa, ocasionado ja a reducdo do erro, quando comparado ao modelo anterior e
fazendo com que os pardmetros determinados estejam mais proximos de valores que 0S
representem melhor.

A Tabela 16 apresenta os valores das constantes cinéticas e os coeficientes de

correlagéo, para o modelo de pseudo-primeira ordem, para cada uma das reagOes, variando a
temperatura entre 20-50 °C.
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Tabela 16 - Constante de velocidade direta e coeficiente de correlacdo para cada uma das reages, para
0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Esteres _ _

. Acetato Propionato Butirato Pentanoato
etilicos
T(CC) k(Y R? k (s R? k (s R2 k (s R2

20 0,00022 0,992 - - - - - -

30 0,00039 0,993  0,00022 0,989 0,00013 0,997 0,00005 0,988

40 0,00065 0,996  0,00035 0,995 0,00021 0,998 0,00010 0,996

50 - - 0,00066 0,999 0,00040 0,998 0,00018 0,996
Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Com as constantes de velocidade k (s), determinadas a partir do ajuste do modelo de
pseudo-primeira ordem apresentado na Equacdo 13, em diferentes temperaturas, foi possivel
calcular a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial por meio da equagdo de Arrhenius
(Equacdo 14). A Figura 32 apresenta a curva de In (k) versus 1/T (em Kelvin), onde partindo
do coeficiente angular foi possivel calcular a energia de ativacdo e a Tabela 17 apresenta 0s
valores de energia de ativacdo em kJ/mol, para cada uma das reagdes utilizando o modelo de

pseudo-primeira ordem.

Figura 32 - Curva In k versus 1/T para o célculo da energia de ativacao, utilizando o modelo de pseudo-
primeira ordem.

O Acetato
A\ Propionato
-6 1 O Butirato
<> Pentanoato

-10 4

T T T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

ur
Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Tabela 17 - Energia de ativacdo e coeficientes de correlacdo para 0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Esteres Acetato Propionato Butirato Pentanoato
Ea (kJ/mol) 41,29 43,51 46,44 48,30
R? 0,989 0,999 0,996 0,998

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Ambos os modelos obtiveram bons ajustes aos dados experimentais, com coeficientes
de correlacdo (R?) acima de 0,99 mesmo nédo levando em consideracao a adsor¢do como etapa
da reacdo (Eley-Rideal ou Langmuir-Hinshelwood). Apesar disso, 0 modelo de primeira ordem
irreversivel ndo leva em conta que a reacdo ocorre tanto na ordem direta quanto inversa uma
vez que considera que a reacao ocorra da forma mais simples, diferente do modelo de pseudo-
primeira ordem, que por sua vez representa melhor os dados experimentais.

Sobre a energia de ativacdo, € de conhecimento que catalisadores homogéneos como
NaOH, KOH e MeONa possuem energias de ativagcdo variando entre 22 a 83 kJ/mol,
dependendo do tipo de alcool e éster utilizado. Catalisadores heterogéneos, por sua vez,
possuem uma faixa bastante similar em torno de 20 a 80 kJ/mol (DARNOKO; CHERYAN,
2000; DOSSIN; REYNIERS; MARIN, 2006).

Ali et al. (2011) avaliou duas diferentes resinas de troca idnica na transesterificagédo do
acetato de etila com butanol e obteve energias de ativacao de 41,02 e 43,01 kJ/mol. J& Xu et al.
(2008) utilizou a resina NKC-9 para a transesterificacao do acetato de metila e butanol, obtendo
energias de ativacdo de 54,13 kJ/mol na reagédo direta. Van de Steene, De Clerq e Thybaut
(2014) compararam diferentes resinas de troca i6nica na transesterificacdo do acetato de etila
com metanol e obteve energias de ativacdo entre 48,7 e 52,3 kJ/mol. Logo, comparada a
catalisadores solidos acidos, a CTA-MCM-41 se apresenta dentro dessa faixa de energias de
ativacdo, com a vantagem de seus sitios basicos serem fortes o suficiente para realizar essas
reacGes em condicBes brandas de sintese.

O aumento dessas barreiras energéticas a serem superadas nas reacfes é esperado,
devido as restricdes difusionais e o efeito indutivo (até certo ponto) conforme houve o aumento

da cadeia carbdnica.
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6. CONCLUSOES

Os difratogramas apresentados mostraram que tanto a silica tal como sintetizada quanto
a silica irradiada possuem o0s picos caracteristicos da MCM-41. As micrografias apresentadas
mostraram que 0s materiais ndo apresentam morfologia definida, mas ndo diferem entre si. A
partir do difratograma da silica irradiada verificou-se o aumento da distancia interplanar,
evidenciando a expansao dos canais da CTA-MCM-41. Com os espectros de infravermelho e
com a andlise elementar (CHN) pode-se confirmar a presenca do mondémero no interior dos
canais da CTA-MCM-41. A partir da termogravimetria foi possivel verificar as diferentes
regides de perda de massa dos materiais, incluindo a regido de eliminacdo do monémero contido
na silica irradiada.

A partir da avaliacdo catalitica com diferentes ésteres etilicos, como reacdo modelo, foi
possivel verificar que houve a reducdo da conversdo, em ambos os catalisadores, com o
aumento do tamanho da cadeia do éster, provavelmente ocorrido tanto devido a efeitos
indutivos quanto a restri¢es difusionais com o aumento do tamanho da molécula, reduzindo,
dessa forma, a velocidade da reagéo.

A queda do valor do TOF,, na temperatura de 40 °C, também ocorreu conforme houve
aumento do tamanho da cadeia carbonica dos ésteres etilicos utilizados, na ordem acetato >
propionato > butirato > pentanoato, sendo a taxa inicial de transesterificagdo de acetato de etila
cerca de 8,3 vezes maior do que a taxa obtida no uso do pentanoato de etila, paraa CTA-MCM-
41, e 13,6 vezes maior, no caso da silica irradiada.

Dois modelos, pseudo-primeira ordem irreversivel e pseudo-primeira ordem, foram
ajustados para determinar os parametros cinéticos das reac@es. O modelo de pseudo-primeira
ordem levou a um melhor ajuste dos dados experimentais e, a partir dele obteve-se as energias
de ativacdo de cada uma das reacBes, que por sua vez estiveram dentro da faixa para
transesterificacdo de monoésteres utilizando outros catalisadores solidos, ja avaliados pela
literatura. Assim, nesse trabalho, foi possivel contribuir com a determinacdo dos parametros
cinéticos e ajustes de modelos as reacdes de transesterificacdo de diferentes ésteres etilicos

usando a silica CTA-MCM-41 como catalisador.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Cinetica reacional utilizando o hexanoato de etila para que o tamanho da cadeia se aproxime
mais do tamanho da cadeia real do biodiesel;

Modelagem utilizando os mecanismos de Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood e
comparagao com os modelos utilizados;

RMN *3C para provar e quantificar o grau de polimerizacio da silica irradiada;

Testar a silica irradiada com maior razdo monémero/surfactante na estabilidade das reacdes;

Repetir os testes de CHN para verificar a quantidade de carbono presente nas silicas.
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Planilhas de sintese para as silicas:

APE

NDICE A

Sintese da silica hibrida CTA-MCM-41

CTA-MCM-41 utilizando o método de Aradujo et al., 2013 (modificado).

Preto = valor fixo

Vermelho = variavel indep. | Azul = Resultado |

Composicio molar

1TEOS: 0,4 CTAB: 12,5NH, : 174 :H,0

Componente

Massa da mistura reacional (g) =

100

Proporcio

Molar Reagente

MMolar
(g.mor’)

Massa de

reagente (g)

Agua | —— N
Agitagio  Agitagio
até tornar- 15 min/

se 30°C
Solugdo
limpida

Agitacio
2h/30°C

Filtragdo

e
lavagem
até pH 9

4-| Caracterizagbes

Secagem

24h/60°C

M. no meio

T
% massica -
reacional (g)

5i0, 1 TEOS 1 208,33 208,33

CTAB 0,4 CTAB 1 364,45 145,78

NH, 12,5 NH,0H 0,29 17,03 212,89

H,0 174 H,0 1 18,00 313200
EtOH* 4 EtOH* 0 0,00 0,00

Soma 3699.00 100,000
Massas de reagentes que devem ser pesadas (g)
TEOS 5.6321 CTAB/SiI02 0,40
CTABr 3,9411 H,0/CTAB 435,00
NH,OH (28%) 19,8458 H,0/8i02 174,00

H,0 70,5811

EtOH* 0,0000

[ Sdo 4 moléculas formadas durante a hidrolise do TEOS.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Sintese da silica irradiad.

Silica irradiada utilizando o método de Cruz et al., 2017.

contendo o mondmero 2 -Etilhexila

Preto = valor fixo

Vermelho = variivel indep. | Azul = Resultado |

Mondmero/Iniciador
o]

Filtragiio 2]
e ) —[ Cmsceiasie

[* Sdo 4 moléculas formadas durante a hidrélise do TEOS.

JTEOS |
A | il _
- T — Agitaginaté  Agitagio Agitagas | 2EED .
Composicio molar 1 TEOS : 0,4 CTAB: 12,5 NHz : 174 :H,0 : 0,08 2-Etil-hexila ormar-se 50 min Snagec LZEEHS 1;:;?&“:
Solugio limpida  30°C — S0°CISh
Agitagio
30?3%0"0
MMolar Massa de M. no meio
Reagente Purcza 5 )
(gmol)  reagente(g)
TEOS 1
CTAB 04 CTAB 1 36445 145,78 03
NHz 125 NH,0H 029 17,03 212,89 7
H,0 174 H0 1 18,00 3132.00 ;
M 0,08 M 1 18428 14.74 0,0040
EtOH* 4 EtOH* 0 0,00 0,0000
Soma 100,000
TEOS 5.6097 CTAB/Si02 0.40
CTABr 39254 H0/CTAB 435,00
NH,OH (28%) 19,7670 H;0/5i02 174,00
H,0 70,3008 Monfmero/CTAB 0,20
EtOH* 0,0000
M 0,397
0,0032

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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APENDICE B

A Figura B.1 apresenta a estabilidade da CTA-MCM-41 e da silica irradiada CTA-
MCM-41 na transesterificacdo do acetato de etila, com as seguintes condi¢c0es reacionais: razéo

molar 6:1 metanol/acetato de etila; temperatura de 40 °C; 4% de catalisador (m/m) e tempo de
30 min.

Figura B. 1 - Estabilidade catalitica da silica CTA-MCM-41 e da silica irradiada na transesterificacéo
do acetato de etila e metanol.
70
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o
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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APENDICE C

Os testes de lavagem do material foram realizados para verificar a influéncia da perca
de matéria organica durante a lavagem do material com agua destilada. Eles foram realizados a
partir da mesma sintese de um material, variando-se a quantidade de lavagens em funcéo da
massa da mistura reacional, denotados como MO0 (material sem lavagem), M3 (material com 3
lavagens), M6 (material com 6 lavagens) e M10 (material com 10 lavagens). A Figura C.1

apresenta os difratogramas para cada um desses materiais.

Figura C. 1 - Difratogramas da silica CTA-MCM-41 com diferentes lavagens.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A Tabela C.1 apresenta o pH da mistura reacional e da agua residual dos materiais com

diferentes lavagens.

Tabela C. 1 - pH da mistura reacional e da agua residual dos materiais com diferentes lavagens.

Materiais P
Mistura reacional Apos as lavagens
MO 10,97 10,97
M3 11,28 10,48
M6 11,25 9,2
M10 11,28 8,30

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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A Figura C.2 apresenta os termogramas dos materiais com diferentes ciclos de lavagens

e a Tabela C.2 apresenta os valores nominais de perda de massa em cada uma das regides.

Figura C. 2 - Termogramas (a) e derivada das curvas (b) dos materiais com diferentes ciclos de

lavagens.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Tabela C. 2 - Perda de massa nas regides do material com diferentes lavagens.

T
600 800

Regibes de perda de massa

CTA" (%)

Material ~ SiO2 (%) 1 > 3 4 (2+3)
MO 38,21 6,27 44,45 7,04 4,03 51,49
M3 32,14 8,95 47,59 6,88 4,44 54,47
M6 33,81 8,25 47,14 6,93 3,87 54,07
M10 39,72 6,52 43,46 6,69 3,61 50,15

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A Figura C.3 mostra os testes cataliticos realizados para a silica CTA-MCM-41 com

diferente quantidade de lavagens e a Tabela C.3 apresenta os valores do TOF, e parametros da

equacao hiperbdlica. As condigdes reacionais foram: razdo molar 6:1 metanol/acetato de etila;
temperatura de 30 °C; 4% de catalisador (m/m) e tempo de 60 minutos.
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Figura C. 3 - Avaliacdo catalitica (a) e derivada das curvas (b) da silica CTA-MCM-41 com diferente

guantidade de lavagens na transesterificagdo do acetato de etila e metanol.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela C. 3 - Pardmetros da equacdo e valores do TOF, de cada um dos materiais.

_ Parametros dX/dT — molgser
Catalisadores a b R2 (°C/min) 0 (min _ m01CTA+>
MO 88,23 63,45 0,997 1,37 0,67
M3 107,82 44,80 0,999 2,35 1,10
M10 101,63 36,70 0,997 2,69 1,36

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Os difratogramas da silica obtida em diferente quantidade de lavagens ndo apresentaram
diferencas relevantes, ja 0s termogramas mostraram que com o aumento da quantidade de
lavagens houve reducdo da quantidade de cations CTA™ no interior dos canais do material. A
avaliacdo catalitica mostrou que o material ndo lavado (MO) apresentou menor atividade

catalitica em comparagdo com o0s outros, que ndo apresentaram diferencas relevantes entre si.
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APENDICE D

1. Cromatogramas tipicos

FiguraD. 1 - Cromatograma tipico da reacao de transesterificagdo do acetato de etila e metanol. Tempos
de retencdo durante a anélise cromatografica: trmetanot: 1,7 Min; tretanor: 2,0 MiN; trac metita: 2,7 MIN; trac.etita:
4.2 min.

u(x10,000, 0007 Mae Intensity @ 5,023,019
Chromatogram Time 5744 Inten. 1,252 306]

metanal

etanol
acetato de metila

0.2+

acetato de il

01+

-0+

Figura D. 2 - Cromatograma tipico da reacéo de transesterificacéo do propionato de etila e metanol.
Tempos de retencdo durante a analise cromatografica: trmetanoi: 1,5 Min; trewnoi: 1,7 Min; trorop metita: 2,7
min; trprop. etilar 3,7 min.
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Figura D. 3 - Cromatograma tipico da reacdo de transesterificacdo do butirato de etila e metanol.
Tempos de retencdo durante a analise cromatogréafica: trmetanot:1,5 MiN; tretano : 1,7 MiN;  troytimetita: 3,8
MiN; troui. etila: 5,5 Min.
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Figura D. 4 - Cromatograma tipico da reacdo de transesterificacdo do pentanoato de etila e metanol.
Tempos de retengdo durante a analise cromatografica: trmetanor: 1,5 min; treanoi: 1,7 Min; trpentametita: 6,1
MiN; trpenta. etila: 9,2 Min.
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2. Curvas de Calibracéo

As curvas de calibracdo foram realizadas em duplicata, utilizando o produto de interesse
das reacOes (calibragdo externa), onde foram preparadas diferentes misturas reacionais na
mesma razdo molar utilizada nas reacdes (6:1 metanol/éster) e nelas foram adicionados
diferentes teores do produto de interesse mantendo sempre a massa total proxima de 5,0 g. A
partir desses dados foi possivel obter duas curvas (Figura D.5), a curva do reagente limitante e
a curva do produto de interesse, com a area dos picos obtidos no cromatograma (Figuras D.1-
D.4) em funcdo do nudmero de mols de cada um deles. Foram ajustadas retas, com bons
coeficientes de ajuste (R2) obtendo-se as equacdes de cada uma dessas curvas com Seus

respectivos coeficientes angulares e lineares.

Figura D. 5 - Curvas de calibragdo do reagente limitante (a) e produto (b) em cada uma das reacdes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

As Tabelas D.1 e D.2 apresentam os coeficientes de cada uma das reagoes.

Tabela D. 1 - Coeficientes da equacdo y=a.x+b para a calibracdo do reagente limitante (éster etilico)
em cada uma das reacdes.

Esteres etilicos Parametros
(reagentes limitantes) a b R?
Acetato de etila 5,72. 108 3,72.10° 0,995
Propionato de etila 8,60. 108 -8,19. 10° 0,987
Butirato de etila 1,15. 10° -1,33. 108 0,988
Pentanoato de etila 1,18. 10° 1,08. 108 0,989

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Tabela D. 2 - Coeficientes da equacdo y=a.x+b para a calibragdo do produto (éster metilico) em cada
uma das reacdes.

Esteres metilicos Parametros
(produtos) a b R2
Acetato de metila 4,26. 108 -1,38. 10° 0,999
Propionato de metila 6,00. 108 1,33.10° 0,999
Butirato de metila 8,36. 108 1,04. 10° 0,996
Pentanoato de metila 1,12.10° -7,47. 10% 0,999

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

3.Calculo de conversao

Considerando a reagéo:

Acetato A — Acetato B

A conversdo do Acetato A (reagente limitante, Xa) pode ser dada pela equacao abaixo:

—AN
X, = W (D.1)
Ao
 —(Na-Nay)
Xq = Nao (D.2)

Onde,

Na = Namero total de mols de Acetato A ao final da reacéo (ou seja, 0 que ndo foi convertido
em Acetato B);

Na, = NUmero total de mols de Acetato A que havia no inicio da reagao.

Considerando que o Acetato A seja convertido apenas em Acetato B, ou seja, que ndo haja

reacOes paralelas, pode-se dizer que:

NAO :NA+NB (D3)

Assim, a equacao da conversdo pode ser reescrita como:

X, = Z(Na ~Nap) (D.2)

Ny,
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_ —[Na—=(Na+Np)]

Xa = Na+Ng (D.-4)
_ —[-(Np)]

X =t (D.5)
_ _Ns

Xa =i (D.6)

Os valores de Ng e Na séo ajustados, por sua vez, a partir dos parametros obtidos pelas
curvas de calibragdo. Conhecendo-se os pardmetros a e b das curvas y = ax.b (Tabelas D.1 e
D.2) calcula-se o namero de mols de cada reagente A e produto B a partir de cada uma das

curvas.

O rendimento em Acetato B (Rg) pode ser dado pela seguinte equagé&o:

AN
Rp ==** (D.7)
Ao

Onde, ANag é 0 nimero de mols do Acetato B formado subtraido pelo nimero de mols
do Acetato B que havia inicialmente.

Considerando-se que no inicio da reacao tinha-se apenas o acetato A, podemos dizer que:

ANA,B =NB_NBO =NB (D8)
Assim,
Np
R, =B D.9
5= (09)
_ _NsB
Rp = - (D.10)

Pode-se notar que neste caso, a conversdo e rendimento sdo iguais. Isso se deve pelo

fato da seletividade em Acetato B ser de 100 %.



