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Ay 3 — area superficial obtida pelo método de BET com pressao relativa menor que 0,3;

ac — parametro de arranjo cubico;

ag — parametro de arranjo hexagonal;

ap, — parametro de arranjo lamelar;

BET - método de Brunauer, Emmett e Teller — para determinar a area superficial especifica;

BJH — método de Barret-Joyner-Halenda - para determinara a distribui¢do de tamanhos dos

mesoporos;
CTA" - cation cetiltrimetilamonio;
CTABFr — brometo de cetiltrimetilamonio;
DIC - detector de ionizacdo de chama;
D, — didmetro mais freqiiente de poros;

Ia3d (MCM-48) — I: simétrica cubica centrada; a: a difra¢ao corresponde com a estrutura
(amorfo); 3d: tridimensional.

MCM-n - Mobil Composition Matter of number n
MEYV — microscopio eletronico de varredura;

Pé6mm (MCM-41) — P: primitivo; 6: hexagonal; mm: simétrico como um espelho;

t — espessura da parede;
TMAOH - hidroxido de tetrametilamonio;

Vp — volume de poros.
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Resumo

Os investimentos na producdo de biocombustiveis aumentaram significativamente
nos ultimos anos devido, principalmente, aos menores danos causados ao meio ambiente em
compara¢do aos combustiveis convencionais derivados de petroleo. A reagdo de formagdo do
biodiesel ¢ denominada transesterificacdo e, atualmente, essa reagdo ocorre na presenca de
catalisador homogéneo como o metdxido de sddio, hidroxido de sddio (NaOH) ou de potéssio
(KOH). Entretanto, esses catalisadores possuem problemas como possibilidade de formacao
de sabdes e necessitam de etapas como a neutralizacdo e lavagem do biodiesel, além disso, os
residuos dos hidréxidos sdo agressivos ao meio ambiente. Para eliminar estes e outros
problemas o presente trabalho apresenta uma nova tecnologia em catalisadores heterogéneos
com forga basica suficiente para realizar a transesterificacdo de 6leos vegetais em condi¢oes
amenas. Pela primeira vez, catalisadores hibridos do tipo peneiras moleculares da familia
M4l1s ([CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-MCM-48 e [CTA]Si-MCM-50) foram sintetizados e
utilizados, sem modificacdo, em reagdes de transesterificagdo com monoésteres e oOleos
vegetais. Os resultados mostram que catalisadores atingem conversdes em torno de 96 % na
transesterificacdo de 6leo de canola (1:18) a 79 °C, porém a atividade ¢ reduzida no reuso do
catalisador, devido, principalmente, a lixiviacdo do cation CTA". Entretanto, novas técnicas

estdo em desenvolvimento para aumentar a estabilidade dos catalisadores.

Palavras-chaves: catalise basica, peneiras moleculares, M41S, transesterificagao.



Abstract

The investments in the biofuel production have increased a lot in the last years
mainly because of smaller damages they cause to the environment in comparison with the
derived conventional petroleum fuels. The reaction of biodiesel formation is denominated
transesterification and, nowadays that reaction happens in the presence of homogeneous
catalyst as the sodium methoxide, sodium hydroxide, (NaOH) or potassium hydroxide
(KOH). However, those catalysts create problems such as the possibility of soap formation
and they need stages such as the neutralization and washing of the biodiesel. Moreover, the
residues of the hydroxides are aggressive to the environment. To eliminate these and other
problems, the present work presents a new technology in heterogeneous catalysts with enough
basic force to accomplish the transesterification of vegetable oil in tender conditions. For the
first time, hybrid catalysts of the type molecular sieves of the family M41S
([CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-MCM-48 and [CTA]Si-MCM-50) were synthesized and used,
without modification, in transesterification reactions with monoesters and vegetable oils. The
results show that catalysts reach conversions around 96 % in the transesterification of canola
oil (1:18) at 79 °C, however the activity is reduced when the catalyst is reused, due, mainly, to
the lixiviation of the CTA" cation. However, new techniques are being developed in order to

increase the catalyst stability.

Keywords: basic catalysis, molecular sieves, M41S, transesterification.
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Résumé

Les investissements dans la production de biocarburants ont considérablement
augmenté ces derni¢res années, surtout en raison de dommages moins importants causés a
'environnement par rapport aux carburants classiques dérivés du pétrole. La réaction de
formation du biodiesel s’appelle transestérification et, actuellement, cette réaction se passe en
présence d'un catalyseur homogene tel que le méthylate de sodium, I'hydroxyde de sodium
(NaOH) ou de potassium (KOH). Cependant, ces catalyseurs posent des problémes comme la
possibilité de formation de savons et exigent de différentes étapes telles que la neutralisation
et le lavage de biodiesel, en plus, les déchets d'hydroxydes sont nocifs pour 1'environnement.
Pour ¢éliminer ces problémes et d'autres, ce travail présente une nouvelle technologie dans les
catalyseurs hétérogénes avec une force basique suffisante pour effectuer la transestérification
des huiles végétales dans des conditions douces. Pour la premiere fois, les catalyseurs
hybrides du type tamis moléculaire de la famille M41S ([CTA]Si-MCM-41,
[CTA]Si-MCM-48 et [CTA]Si-MCM-50) ont été synthétisés et utilisés, sans modification,
dans des réactions de transestérification avec des monoesters et des huiles végétales. Les
résultats montrent que les catalyseurs atteignent les conversions environ 96 % de la
transestérification de I'huile de canola (1:18) a 79 ° C, mais l'activité est réduite a la
réutilisation du catalyseur, principalement en raison de la lixiviation du cation CTA".

Cependant, nouvelles techniques sont développées pour augmenter la stabilité des catalyseurs.

Mots-clés: catalyse basique, tamis moléculaires, M418S, transestérification.



CAPITULO 1

Introducao

Atualmente, h4a um crescente interesse na busca por fontes alternativas para produgao
de combustiveis, estimulado principalmente pela oscilagdo do preco do barril de petroleo e

pela conscientizagdo mundial dos efeitos poluidores dos combustiveis derivados de petrdleo.

A utilizagdo de biocombustiveis mostra-se como uma alternativa para a producao de
combustiveis liquidos, podendo substituir ou serem misturados aos combustiveis derivados de

petrdleo, atendendo tanto as necessidades energéticas quanto as ambientais.

A principal diferenga entre as propriedades do diesel e dos 6leos vegetais encontra-se
na estrutura molecular desses dois grupos de substancias. O diesel ¢ constituido de
hidrocarbonetos com niimero médio de carbonos em torno de quatorze. Os 6leos vegetais sao
triésteres do glicerol (triglicerideos), ou seja, produtos naturais da condensacdo do glicerol
com acidos graxos, cujas cadeias possuem numero de carbono variando entre dez e dezoito.
Além da presenca do grupamento funcional do tipo de éster, os Oleos vegetais possuem

massas moleculares cerca de trés vezes maior que o diesel.

A transesterificagdo (alcoolise) de um o6leo vegetal com um monoalcool primario,
geralmente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos triglicerideos, gerando uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes, liberando glicerol
como subproduto. A massa molecular desses monoésteres produzidos ¢ proximo ao do diesel,
podendo ser utilizado em carros e qualquer outro veiculo com motor do ciclo diesel. Esses

¢ésteres, sejam derivados do metanol ou etanol, sdo chamados de biodiesel.

O biodiesel pode ser também utilizado como aditivo ao 6leo diesel, garantindo

lubricidade ao combustivel (INTRATEC, 2006).

O governo brasileiro, objetivando a implementacao técnica e econdmica de forma
sustentavel da producdo do biodiesel, publicou em 2005 a lei n° 11.097, que estabelece a
obrigatoriedade de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao
consumidor, em qualquer parte do territorio nacional. O percentual inicial obrigatorio foi de
2 %, trés anos apds a publicacdo da referida lei e de 5 %, oito anos apds mesma. Nesse

mesmo ano, foi publicado o decreto n° 5.448 que ja autoriza a adig¢do antecipada de 2 % de
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biodiesel ao dleo diesel (B2) comercializado ao consumidor, em qualquer parte do territorio

nacional.

Em julho de 2008, o governo brasileiro publicou a lei que torna obrigatéria a adigdo
3 % de biodiesel ao diesel (B3) comercializado no pais. E recentemente, a partir de 1° de julho
de 2009 esse percentual aumentou para 4 % (B4). O percentual obrigatorio de 5 % de
biodiesel (B5) foi antecipado para o ano de 2010.

A utiliza¢do do biodiesel puro (B100) ou misturado com o 6leo diesel ndo necessita
da modificacdo do motor, apenas ¢ preciso que o biodiesel se encaixe dentre de um padrao de

qualidade bem definido.

Neste sentido, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologia para a producao
dos biocombustiveis. Em principio, a reacdo de transesterificacdo de oleos vegetais com
monoalcoois pode ser realizada tanto em meio acido quanto em meio basico (SERIO et al.,
2005). A maior parte dos trabalhos aponta para vantagens no processo de catalise basica, onde
se observa maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas
relacionados a corrosdo dos equipamentos. O metoxido ou o hidroxido de sdédio (NaOH) e o
hidroxido de potéssio (KOH) vém sendo utilizados em fase homogénea, com a desvantagem
de ser necessaria uma posterior etapa de neutralizagdo e ndo podendo, portanto ser
reutilizados (SERIO et al., 2006). Além disso, o uso desse tipo de catalisador pode levar a
saponificagdo dos Oleos, ou seja, a formagdo de sabdes, de dificil separacdo do proprio

biodiesel.

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos acidos ou basicos, no entanto, ¢ bem
menos estudada que os sistemas homogéneos nesse processo de transesterificacdo. Vale dizer
que cerca de 90 % dos processos cataliticos na industria quimica utilizam catalisadores

heterogéneos por vantagens significativas:
a) Menor contaminagao dos produtos;
b) Facilidade de separagdo do catalisador do meio reacional,
c) Possibilidade de reaproveitamento do catalisador
d) Diminui¢do dos problemas de corrosao.

Além disso, catalisadores heterogéneos basicos, em comparacdo com 0s
homogéneos, despertam interesses devido a redugdo das operagdes de separacdo e

neutralizagdo envolvidas, podendo ser reutilizados trazendo grande economia para os
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processos industriais e ainda pela reducdo do impacto ambiental decorrente dos rejeitos

liquidos.

O biodiesel permite a economia de divisas com a importacdo de petrdleo e oleo
diesel, trata-se de uma vantagem estratégica ao reduzir a dependéncia das importacdes de
petréleo. Esse combustivel renovavel terd, possivelmente, impacto na balanga comercial
brasileira por permitir a reducao da importagdo de oOleo diesel. O Brasil apresenta reais
condicdes para se tornar um dos maiores produtores de biodiesel do mundo por dispor de solo
e clima adequados. Assim, além de assegurar o suprimento interno, o biodiesel produzido no
Brasil tem grande potencial de exportagdo. Espera-se, portanto, que novos catalisadores
permitam uma maior producdo de biodiesel, além do menor custo de processamento, pois a

reacdo ocorreria em fase heterogénea.

As peneiras moleculares microporosas € as mesoporosas com propriedades bésicas
apresentam potencial para aplicagdo em muitas rea¢des de importancia comercial. Parte desse
potencial estd na possibilidade de ajuste das propriedades cataliticas, da atividade, da
seletividade e da estabilidade, através do controle da composicdo quimica e por tratamentos

quimicos posteriores as sinteses (MONTEIRO, 2003).

Particularmente, a MCM-41 é uma peneira molecular mesoporosa que possui um
sistema de poros ordenados de didmetro ajustavel entre 1,5 e 10 nm e area superficial muito
alta - aproximadamente 1500 m”>.g”' (GRUN et al., 1999). A MCM-41 vem sendo aplicada em
diversas reagdes que apresentam perspectiva de aplicagdo industrial: acilagdo, alquilagdo,
rearranjo de Beckmann, ligacdo C-C (Diels-Alder, Heck, Pauson-Khand, etc.), epoxidagao,
esterificacao, hidrodesulfurizagao, remocao de NOy, craqueamento, hidrocraqueamento, entre
outros. Adicionalmente, estudos indicam a viabilidade da utilizacdo de misturas de MCM-41
e Zedlita Y no craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) (DIAS, 2008). Mas todas
estas aplicagdes sdo possiveis somente apos a calcinagdo ou modificagdo desta peneira

molecular, pois ela € composta de silica, que ¢ um material inerte cataliticamente.

Posteriormente, uma propriedade muito interessante dessa peneira molecular foi
descoberta: as peneiras moleculares tal como sintetizadas apresentam fortes propriedades
basicas. Kubota e colaboradores (2004; 2006) e Martins e colaboradores (2006) testaram as
propriedades basicas da Si-MCM-41 tal como sintetizada, ou seja, ainda contendo o cation
CTA no interior dos poros, na reagio modelo de Condensagdo de Knoevenagel. O CTA"
refere-se ao cétion cetiltrimetilaménio (CTA" - C;¢Hs3(CH;);N") utilizado na sintese como

direcionador para a formacdo da peneira molecular Si-MCM-41. Esta peneira molecular,
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denominada [CTA]Si-MCM-41, mostrou-se bastante ativa, na reagao citada, até mesmo em

baixas temperaturas (10 °C) (MARTINS et al., 2006).

Proposta de Tese

Como a transesterificacdo para a formacdo do biodiesel pode ser realizada na
presenca de sitios acidos e basicos e, atualmente, ¢ uma reacdo de grande interesse industrial.
Devido ao fato da peneira molecular hibrida [CTA]Si-MCM-41 apresentar alta atividade na
condensacdo de Knoevenagel (KUBOTA et al., 2004; MARTINS et al., 2006), o presente
trabalho visa sintetizar e avaliar cataliticamente as peneiras moleculares M41S ([CTA]Si-
MCM-41, [CTA]Si-MCM-48, [CTA]Si-MCM-50) na transesterificagdo para a producdo de

biodiesel.

A sintese da [CTA]Si-MCM-41 foi baseada na metodologia de Cheng e
colaboradores (1997) e para a sintese [CTA]Si-MCM-48 e [CTA]Si-MCM-50 foi baseada na
metodologia de Doyle e colaboradores (2006).

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas: (i) difragcdo
de raios X em angulo pequenos; (ii) termogravimetria; (iii) fisissor¢do de nitrogénio; (iv)
microscopia eletronica de varredura; (v) microscopia eletronica de transmissdo; (vi)
microcalorimetria de adsor¢do do CO,; (vii) gravimetria da adsorcdo do COp; e, (viii)
espectroscopia de fotoelétrons de raios X.

Os catalisadores M41S sintetizados foram avaliados, inicialmente, na
transesterificagdo de monoésteres. A reacdo com monoésteres ¢ uma reacao modelo, de facil
manipulacdo, realizada em fase liquida e, por serem volateis, podem ser analisados em um

cromatografo a gas, sem a necessidade de colunas especiais.

As reagoes foram realizadas no Laboratorio de Catalise da UFSCar com os seguintes

objetivos:

a) Estudar a atividade, seletividade e estabilidade destes catalisadores, com potencial

de aplicacao industrial;
b) Verificar a influéncia das varidveis operacionais da transesterificagao:

1) Temperatura de reacao;
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i1) Tempo de reagao;

1i1) Porcentagem massica de catalisador utilizado;
ii1) Razao molar entre os reagentes;

iv) Tamanho da cadeia carbonica do éster utilizado.

Em um segundo momento, a atividade e a seletividade dos catalisadores M41S foram
avaliadas na transesterificacao com triglicerideos (6leo de canola). Devido a complexidade da
reacdo e necessidade de um cromatografo a gads com colunas cromatograficas especiais para a
analise dos produtos, a reagdo foi realizada em laboratorio apropriado no Institut de
Recherches sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon (IRCE-Lyon) na Franga, com a

colaboragdo da Dr.* Nadine Essayem.



CAPITULO I

Revisao Bibliografica

2.1. Peneiras Moleculares

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1923 e se aplica aos sélidos
porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo didmetro cinético permite a entrada

nos seus canais. Atualmente, o termo abrange uma variedade de sélidos porosos.

A seletividade das peneiras moleculares pode ser usada para conduzir uma reacdo
catalitica na dire¢do do produto desejado, evitando reagdes paralelas e indesejaveis. A Figura
2.1 mostra os tipos de seletividade de forma que as peneiras moleculares podem apresentar

(LUNA; SCHUCHARDT, 2001):

a) Seletividade de reagente: dos diferentes substratos, apenas os reagentes que

conseguem penetrar no sistema poroso sao transformados.

b) Seletividade de produtos: dos diferentes produtos que podem ser formados,

somente os que podem sair do sistema poroso sdo obtidos.

c) Seletividade ao estado de transicdo: o espago oferecido nas cavidades do
catalisador permite apenas certas conformagdes do estado de transi¢do e, portanto, somente 0s

produtos que resultam desse estado de transi¢ao sao formados.

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

materiais porosos podem ser classificados pelo didmetro dos poros (Dp):
* Peneiras moleculares microporosas: D, <2 nm
* Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nm < D, < 50 nm

* Peneiras moleculares macroporosas: D, > 50 nm
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Seletividade de reagente:

/W—l-— =~ o+ N

/\/\KD: |

Seletividade de produto:

/
CH,OH + ©/—" é/“——'\@/‘__h /J
—

Seletividade do estado de transigio:

T — U -0

o T
N@A’@\M

Figura 2.1. Tipos de seletividade com peneiras moleculares (SMART; MOORE,

1992 apud LUNA; SCHUCHARDT, 2001)

As zedlitas s3o peneiras moleculares microporosas compostas por atomos de

aluminio e silicio (aluminossilicatos). Esses materiais s3o atrativos para a catalise e para

iniimeras outras aplicagdes, devido, principalmente, & combinacdo de um arranjo cristalino

estavel, com configuracdo regular de microporos com dimensdes bem definidas e pela

possibilidade de modelar propriedades superficiais (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). A

Figura 2.2 mostra zedlitas do tipo A (estrutura LTA) e do tipo X (estrutura FAU).
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I (a)

(b)

| Figura 2.2. Zeolita (a) do tipo A (estrutura LTA) e (b) do tipo X (estrutura FAU)

Zeolitas sdo utilizadas, principalmente, como adsorventes para purificagdo de gases e

como trocadores i0Onicos em detergentes, mas se mostram extremamente Uteis como

catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica, e na sintese de produtos organicos cujas

moléculas possuem didmetro cinético inferior a 1 nm (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

2.2. Familia M41S

Devido a necessidade de processamento de moléculas volumosas (superior a

0,75 nm) para melhorar o desempenho dos processos industriais, os cientistas da Mobil Oil

Corporation, publicaram em 1992, a sintese de um novo material mesoestruturado chamado

de MCM (Mobil Composition Matter of number n) (KRESGE et al., 1992) ou também

designada como familia M41S (BECK et al., 1992), constituida pelos seguintes materiais:

= MCM-41: possui um arranjo mesoporoso hexagonal, com sistema de poros

unidimensional.

= MCM-48: possui um arranjo mesoporoso cubico com canais interconectados e

sistema de poros tridimensional.

=  MCM-50: possui um arranjo mesoporoso lamelar constituido por dupla camada

de surfactante alternada por camadas de silica, com sistema de poros

bidimensional.
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A Figura 2.3 mostra um esquema representativo do arranjo mesoporoso dos solidos
da familia M41S. Estes materiais, por serem ordenados, podem ser enquadrados em grupos
espaciais de simetria. A MCM-41 (Figura 2.3 (a)), com arranjo hexagonal, pertence ao grupo
P6mm; a MCM-48 (Figura 2.3 (b)), com arranjo cubico, ao grupo la3d; e a MCM-50
(Figura 2.3 (c)) devido ao arranjo bidimensional ndo pode ser enquadrada em um grupo de

simetria (GOMES, 2005).
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Figura 2.3. Esquema representativo dos materiais M41S e seus respectivos difratogramas de
raios X, com os indices de Miller e as distancias interplanares (a) MCM-41 (b) MCM-48 e
(¢) MCM-50. (BECK et al., 1992; BEHRENS et al., 1997).
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Os materiais M41S, diferente das zeolitas, possuem as paredes amorfas, ja que os
atomos que constituem a parede inorganica nao possuem uma distribui¢do regular no espago.

A ordenagdo do material é devido ao arranjo dos poros (QYE et al., 2001).

A MCM-41 e a MCM-48 possuem mesoporos com diametros entre 1,5 ¢ 10 nm
(BECK et al., 1992, OYE et al., 2000) que podem ser modificados dependendo do tamanho
da cadeia do direcionador (C¢-Cy) (BEHRENS et al., 1997; BLIN; SU, 2002), por adi¢ao de
agentes expansores (BECK et al., 1992; BEHRENS et al.1997; YAMAKAWA, 2006) ou por
variagdo no tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico (QYE et al., 2000; BLIN; SU,
2002; YAMAKAWA, 2006). Outras interessantes propriedades fisicas dos materiais sdo a
elevada area superficial, maior que 1500 m”.g”", volume de poros, em torno de 1,3 mL/g ¢ alta
estabilidade térmica, que possibilita diversas aplicagdes em catalise (GRUN et al., 1999). A
MCM-50 ndo forma um composto mesoporoso, pois devido ao arranjo lamelar, a estrutura

colapsa, apods a calcinagdo (BEHRENS et al., 1997).

Os surfactantes sao moléculas que possuem uma cabeca hidrofilica e uma cadeia
hidrofébica e quando em solugdo aquosa, formam as micelas, como apresentado na Figura

24.

Meio Eeacional

i, Superficie Hidrofilica

Centro Hidrofdbico

Figura 2.4. Micela de surfactante catidnico (CTA").

Segundo Huo e colaboradores (1994), em um primeiro instante as micelas se
organizam em formas esféricas e, a medida que se aumenta a concentragao de surfactante no
meio, as micelas se fundem formando bastonetes que dardo origem aos canais dos materiais

M418S.

Beck e colaboradores (1992), baseados em seus resultados experimentais,

propuseram dois mecanismos ideais para explicar a formagdo da MCM-41 (Figura 2.5):
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a) Mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating): neste mecanismo, primeiramente, ¢

formado o molde hexagonal de cristal liquido, pela organizagdo das micelas do
surfactante. Apos a adi¢do do silicato, este se organiza em torno do molde de cristal
liquido. Com a calcinacdo, o direcionador organico ¢ eliminado, restando os cilindros

vazios num arranjo hexagonal (Figura 2.5 —rota 1).

b) Mecanismo Cooperativo: neste mecanismo sao as espécies silicato que promovem

a formagao da fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formacdo da estrutura

(Figura 2.5 —rota 2).

Micelade  Cilindro Arranjo MCM-41 MCM-41
Surfactante Micelar Hexagonal (1 ) Original Calcinada

(2) I

Silicato

Figura 2.5. Mecanismos ideais propostos por Beck e colaboradores (1992) para a formagao
da MCM-41: (1) Mecanismo LCT e (2) Mecanismo Cooperativo.

O aumento da concentracdo de surfactante no meio reacional ocasiona uma
transformag@o do arranjo mesoporoso, ou seja, muda-se de uma estrutura hexagonal (MCM-
41) para uma estrutura cubica (MCM-48) ou lamelar (MCM-50). Beck e colaboradores (1992)
realizaram um estudo da razdo surfactante/silicio para a formacao de cada fase: (i) a MCM-41
forma com razdo surfactante/silicio menor que 1; (ii) a MCM-48 forma com a razdo
surfactante/silicio entre 1 e 2; e (iii)) A MCM-50 forma com a razdo surfactante/silicio maior

que 2.

A sintese dos materiais M41S ocorre em meio aquoso e, geralmente, envolve os

seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: sua funcdo ¢ servir como unidades de construgdo das paredes do
material mesoporoso. S3o descritas na literatura varias fontes: silica pirolisada
(Aerosil), ortossilicato de tetraetila (TEOS), silicato de sodio (27 % SiO, em 14 %

NaOH), Cab-0-Sil, silicato de tetrametilamonio, silica coloidal, entre outras.
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b) Surfactante: tem a funcdo de direcionar a formagao da estrutura dos mesoporos.

A fonte de surfactante comumente empregada ¢ o cetiltrimetilamonio. Entretanto, a

cadeia do surfactante (CnH2n+1(CH3)3N+), pode ser variavel de 6 < n < 20.

c) Fonte de OH™: podem ser vdarias bases organicas ou inorganicas. Podem ser:

hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) (CHENG et al., 1997); NaOH (DOYLE et

al.

, 2006); NH,OH (CALI et al., 1999). O controle do pH é muito importante, pois

esta relacionado a solubilizagdo da silica e ao comportamento das espécies em

solu¢ao (KRUK et al., 1999).

2.3. A basicidade de materiais mesoporosos e técnicas de caracterizacao da basicidade

Segundo Martins (2008) existem quatro formas de gerar basicidade nos materiais

meSoporosos:

1.

Basicidade intrinseca, gerada por elementos trivalentes pertencentes a rede, como
por exemplo, o aluminio; e que pode ser controlada através de procedimentos de
troca-ionica (39, 40, 41). Com a incorporagdo do aluminio na estrutura de silicio
do material mesoporoso uma carga negativa ¢ induzida, o que gera uma acidez
quando existe um proton como compensador de carga. A basicidade pode ser

gerada por uma simples troca-ionica com metais alcalinos;

Pela dispersdao de oOxidos metdlicos com alto cardter basico nos canais dos
materiais mesoporosos (42 e 43); Por exemplo, uma solucdo concentrada de
acetato de césio pode ser impregnada sobre a Si-MCM-41, seguindo-se de uma

calcinagdo para a decomposi¢do do ion acetato.

Grupos =SiO’ terminais, de alta basicidade, pertencentes a estrutura e presentes
na superficie externa ou nos canais (13, 44, 45, 46); Por exemplo, a utilizagdo de
materiais mesoporosos tal como sintetizados, que possuem, na sua estrutura, o
surfactante i6nico (como o C16H33(CH3)N+). Esse tipo de basicidade sera

discutida posteriormente.

Compostos organicos ligados a rede, contendo grupos funcionais como

propriedades bésicas (funcionalizagdo) (47, 48, 49). Apds a sintese os materiais
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mesoporosos foram calcinados para a geragao de grupos silanois, que serviriam,

posteriormente, de pontos de ancoragem de aminas termais.

Algumas técnicas para a caracteriza¢do de forca basicas dos materiais mesoporosos

basicos sdo descritas abaixo:

a)

b)

d)

Dessor¢ao de CO;, a temperatura programada: esta técnica consiste em
realizar uma adsor¢ao de CO, sobre os materiais basicos. Apos a adsorcao, a
amostra ¢ aquecida sob fluxo de um gas inerte até 600 °C. A quantidade de CO,
dessorvida da amostra pode ser quantificada por um espectrometro de massas.
Esta técnica ndo pode ser usada nas peneiras moleculares tal como sintetizadas,

devido ao fato do surfactante degradar-se com temperaturas proximas a 120 °C.

Espectroscopia de fotoelétrons de raios X: A energia de ligacdo do 4tomo de
oxigénio BE-Ols indica, indiretamente, a forca basica do oxigénio. Pequenas
variagdes na energia de ligagdo do oxigénio indicam em uma significativa
diferenca na basicidade do oxigénio estrutural. Esta técnica foi utilizada para

avaliar a basicidade das peneiras moleculares tal como sintetizadas.

Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) com adsor¢io de pirrol: O
pirrol é uma molécula com hidrogénio acido e pode, portanto interagir com
espécies basicas. O deslocamento do estiramento v (NH), medido por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), fornece informagdes sobre a

basicidade dos anions oxigénio presentes na estrutura dos materiais basicos.

Microcalorimetria de adsorc¢ao de CO;: Pela adsor¢do de uma molécula sonda
acida, como por exemplo, o CO, ¢ possivel quantificar a energia da ligagao
dessa molécula sonda sobre os catalisadores solidos basicos. Esta técnica sera
melhor discutida nos materiais e métodos por ter sido utilizada com as peneiras

moleculares tal como sintetizadas.

Reacodes que sdo catalisadas por sitios basicos: As reagdes de condensagdo de
Claisen-Schmidt (Figura 2.6) Knoevenagel (Figura 2.7) e de sdo excelentes
reagdes modelo, pois ndo ocorre a formacdo de subprodutos, possibilitando a
avaliagdo adequada da basicidade dos catalisadores. A transesterificacdo de
monoésteres, que serd discutida adiante, ¢ outra reagdo que pode caracterizar a

basicidade de catalisadores basicos.
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Figura 2.6. Reacdes de condensacao de Claisen-Schmidkt.

R , R, Rs3
$ Rs  Latalisador
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a: R, =Ph,R,=H @ R3=R,=CN
b: R,=Ph ,R,=Me  P:Rs=CN , R,=CO,Et
c: R;=CN,R,=CO,Bu-t
d: R,=R,=CO,Et
Figura 2.7. Reagoes de condensacao de Knoevenagel, estudadas por Kubota e colaboradores
(2004) e Martins e colaboradores (2006).

2.4. Familia M41S e a catalise basica

Em comparacdo com a vasta aplicagdo de peneiras moleculares acidas como
catalisadores so6lidos em processos quimicos industriais, pouca atencdo ¢ dada aquelas com

propriedades basicas (WEITKAMP et al., 2001).

Conforme explicado anteriormente uma das maneiras de gerar a basicidade das
peneiras moleculares M41S ¢ obtida através da funcionalizagdo de sua superficie com
compostos organicos que contém aminas terminais (YANG; CHAO, 2002; VALKENBERG;
HOLDERICH, 2002). No entanto, antes da funcionalizagiio o surfactante catiénico, presente
no interior dos poros, ¢ removido por calcinacdo, gerando grupos silandis, que sdo os pontos
de ancoragem. Outra maneira de se obter peneiras moleculares basicas ¢ através da dispersao

de o6xidos de metais alcalinos em seus canais (YANG; CHAO, 2002), mas devido ao alto
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valor do pH durante a preparagao a estruturas das peneiras MCM s3o de alguma forma

danificadas (PEREZ et al., 2000).

Kubota e colaboradores (2004; 2006) descobriram que materiais porosos, como
MCM-41 tal como sintetizados, ou seja, com o direcionador estrutural ocluido em seus poros
apresentam propriedades basicas devido ao anion siloxi (Si0°), de acordo com a Equagao 2.1,
na qual o direcionador estrutural ¢ o CTA" (C1sH33(CH3)N"). A Figura 2.8 mostra o esquema
da silica MCM-41 com seus poros ocluidos. Kubota e colaboradores (2004) testaram o
catalisador na reagdo de condensacdo de Knoevenagel (Figura 2.7) e obtiveram uma alta

conversao em temperatura ambiente.

CTA" SiO” — CTA" + SiO" 2.1)

Figura 2.8. [CTA]Si-MCM-41 com os poros ocluidos pelo direcionador molecular CTA".
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Utilizando as técnicas de *’Si MAS NMR (nuclear magnetic resonance) e Ols XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy) Martins ¢ colaboradores (2006) demonstraram que o0s
sitios ativos sdo os anions siloxi SiO” e, como os mesoporos estdo ocluidos, a reagdo ocorre

apenas na boca dos poros (KUBOTA et al., 2004).

Martins e colaboradores (2006) estudaram a reacdo de condensagdo de Knoevenagel,
entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila, em diferentes temperaturas, utilizando o
catalisador basico [CTA]Si-MCM-41. Os resultados sdo apresentados na Figura 2.9.
Observou-se uma alta conversdo proporcionada pelo catalisador nesta reacdo até mesmo a

10 °C.

100 -

g _A

_g 80 -

S A 30°C

T 60- [CTA']SI-MCM-41 w 10°C

N

o 40+

o]

;’ 20 -

o Si-MCM-41 calcinada

° 0 e ———
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 2.9. Conversao do benzaldeido na condensa¢ao de Knoevenagel com o catalisador
[CTA]Si-MCM-41 (Martins et al., 2006).

Em outro trabalho, Martins e Cardoso (2007) estudaram a influéncia do comprimento
da cadeia carbonica do CTA[n] (10<n<16) na atividade catalitica da [CTA]Si-MCM-41, os
resultados sdo apresentados na Figura 2.10. Os resultados mostram que o aumento do
comprimento da cadeia do cation CTA" resulta no aumento na atividade do catalisador. O
aumento da atividade dos catalisadores, segundo os autores, estd ligado a organizacdo dos

materiais sintetizados, ou seja, os materiais mais ativos s3o 0s que possuem maiores
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organizagoes. Conforme observado pela Figura 2.11 os materiais com alta organizacao (a), ao
contrario dos materiais com menor organizacao (b), possuem uma maior quantidade de boca
de poros espalhadas pela sua superficie, sobre as quais ocorre a catalise, resultando em uma

maior atividade.

100

80

A
[
1

-]
1

- Conversio (%)
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0
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Grau de organizagio (%)

Figura 2.10. Conversao do butiraldeido na condensagao de Knoevenagel com o catalisador
[C,TA]JSi-MCM-41 (MARTINS et al., 2007).

(a) (b)

Figura 2.11. Periodicidade da fase mesoporosa de silica da [CTA]Si-MCM-41 (a) material
bem organizado (b) material com baixa organizagdo (MARTINS et al., 2007).
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2.5. Transesterificacao

A transesterificacdo ou alcodlise consiste numa reagdo quimica dos 6leos vegetais ou
gorduras animais com um monoalcool primario, estimulada por um catalisador (SERIO,
2006), da qual também se extrai o glicerol, produto com aplicagcdes diversas na industria
quimica (Figura 2.12). A transesterificacao ocorre, preferencialmente, com alcodis de baixa
massa molecular, sendo o metanol preferido pelo preco e pela maior atividade. O etanol pode
ser utilizado desde que anidro, uma vez que a agua atuaria como inibidor da reacgdo, por

favorecer a reagdo indesejada de hidrolise dos ésteres, formagao de acidos carboxilicos.

0
/
H,C—0-Cp H,C—OH
CH—0-C7° + ' 3 R—C
<R 3R—OH —— \ + HC—OH
/O Cat O R'
— 0O-C~ -
H,C oc\R H,C—OH

Figura 2.12. Transesterificacdo de um triglicerideo (éster) com um monoalcool.

Outro ponto importante a ser tratado ¢ o equilibrio quimico da transesterificacdo. A
conversao de equilibrio desse processo ¢ usualmente baixa em temperaturas brandas. O
deslocamento do equilibrio, favorecendo a producdo de biodiesel, pode ser alcangado através
da utilizacdo de grandes excessos de alcool (CORMA, 1995) ou simplesmente retirando-se o

glicerol (subproduto formado), sendo esse ultimo o0 modo economicamente mais atraente.

A reagdo de transesterificacdo pode ser catalisada por sitios acidos ou basicos, em
meio homogéneo ou heterogéneo. Os hidroxidos de sodio e de potassio (NaOH e KOH) sdo
usualmente utilizados como catalisadores para esta reagdo, pois eles sdo baratos e bastante
ativos (MA et al., 1999). Por outro lado, a sua utilizagdo na transesterificacdo de oleos
vegetais gera uma grande quantidade de sabdo ou emulsdo, que ¢ uma reagao indesejada por
consumir o catalisador (VICENTE et al.,, 2004). A remogdo do catalisador, quando a
transesterificacdo ocorre em fase homogénea, ¢ dificultada, encarecendo o produto final, por
necessitar de etapas de neutralizagdo e lavagem do biodiesel para retirar eventuais residuos de

sabao. Quando se utiliza um catalisador heterogéneo nao ocorre saponificagdo.
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A Figura 2.13 mostra as possiveis etapas envolvidas na reacdo de transesterificagcdo
com um monodalcool na presenga de catalisadores basicos, que consiste em certo niumero de
reagOes consecutivas (MA et al., 1999). A primeira etapa consiste na abstragdo de um proton
do alcool (R’OH) por um sitio basico (representado como B’), gerando um alcoxido. Na
segunda etapa o alcoxido ataca a carbonila do éster ROOCR,;. Na terceira etapa, o
intermediario tetraédrico reage com o sitio BH, recuperando-se o sitio ativo B". Na ultima

etapa o rearranjo do intermedidrio tetraédrico leva a formacao de um novo éster R’OOR;.

Etapa 1 B+ ROH _—= BH + RO"
OR
|
Etapa 2 ROOCR; + RO~ _—*= Rl—CII—O'
OR'
?R ROH *
- |
Etapa 3 Rl—(ll—O + BRH — R-C-0 + B
~ |
OR' OR'
ROH*
|
Etapa 4 R;-C—0" _——™ ROOR; + ROH
|
OR’

Figura 2.13. Etapas envolvidas na reagdo de transesterificagdo com alcodis na presenca de
catalisadores basicos (MA et al., 1999)

Atualmente, é observado um aumento crescente na descoberta de novos catalisadores
para a producao de biodiesel. Percebe-se que a maior parte dos estudos esta focada nos
catalisadores heterogéneos. A seguir sdo citados alguns trabalhos publicados e patentes que

utilizam catalisadores heterogéneos na reacao de transesterificagdo de 6leos e gorduras.

A transesterificagdo de oleos vegetais foi investigada utilizando-se carbonato de
calcio (CaCOs) como catalisador (SUPPES et al., 2001). Conversdes acima de 95 % foram
obtidas, mas foi necessario empregar-se temperaturas superiores a 260 °C. O catalisador pode

ser utilizado por semanas e ndo foi observado decréscimo na sua atividade.

A transesterificacdo do 6leo de canola, a diferentes razdes molares (metanol:6leo),

foi realizada na presenca de zeolitas faujasitas contendo césio (Cs-FAU), 6xido de magnésio
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(MgO) ¢ hidroxido de bario (Ba(OH),) como catalisadores (LECLERCQ et al., 2001). O
hidréxido de bario foi bastante ativo a uma razao molar de metanol:6leo igual a 6, sob refluxo
e apds um periodo de 1 h, levando a uma conversao do 6leo de quase 80 %. Por outro lado,
para os catalisadores Cs-FAU e MgO foi necessario empregar um longo periodo de reacdo e

uma alta razao molar metanol:6leo (36:1) para se obter conversdes semelhantes para o 6leo de

canola (LECLERCQ et al., 2001).

A transesterificacdo do 6leo de soja com metanol na presenga de uma série de
zeoblitas NaX (estrutura FAU) e zedlita ETS-10 foi estudada (SUPPES et al., 2004). Uma
razdo molar de alcool:6leo igual a 6 ¢ 10 % de catalisador em massa foi utilizados. Foi
observado que a atividade do catalisador nesta reagdao depende de sua forga basica, pois com o
emprego da zedlita ETS-10, de maior for¢a bésica, uma maior conversdo de 6leo foi obtida

(maior que 80 %).

Na patente ES2124166, Corma e colaboradores (1999) descrevem a atividade de
catalisadores heterogéneos bdasicos para reagdes de transesterificacdo de oOleos de origem
vegetal ou animal. Os catalisadores compreendem (1) 6xidos de metais alcalinos terrosos, (2)
hidrotalcitas, contendo cations tri e divalentes, como por exemplo, Al, Cr, Mg, Zn, Ca, Cu e
Mn e (3) zeolitas trocadas e impregnadas com cations inorganicos. Com esses catalisadores
foi possivel obter-se 85 % de conversao do 6leo com uma seletividade de 100 %, no entanto,

foi empregada uma temperatura de 260 °C.

Na patente US2005/0266139 A1 (LACOME et al., 2005) foram utilizados como
catalisadores heterogéneos, para a reacdo de transesterificagdo, uma mistura de alumina com
trés tipos de oxidos: oxidos de titanio, 6xido de zirconio e 6xido de antimonio. Os resultados
mostraram uma alta conversdo dos triglicerideos (acima de 95 %), entretanto foram
necessarias altas temperaturas (em torno de 200 °C), alta pressdo (50 bar) e tempos de reacao

muito longos (em torno de 24 h).

Como ja mencionado peneiras moleculares M41S podem ser modificadas através da
funcionalizacdo de sua superficie com compostos organicos que contém aminas terminais
(YANG; CHAO, 2002; VALKENBERG; HOLDERICH, 2002). Dessa forma é possivel
obter-se, por exemplo, as peneiras mesoporosas Si-MCM-41 e SBA-15 com propriedades
basicas. Shang-Yi e Radu (2006) estudaram a reacao de transesterificacao de 6leos vegetais,
utilizando um reator com volume tutil de 100 mL, uma razdo molar metanol:6leo de 20:1 e a
temperatura de reacdo foi variada de 65 °C até 120 °C. A peneira molecular funcionalizada

SBA-15 foi a que forneceu a maior conversdo de 85 % a 120 °C (SHANG-YI; RADU, 2006).
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Hamad e colaboradores (2010) estudaram um catalisador com propriedades basicas
na transesterifica¢ao de 6leo de canola com etanol e metanol. O catalisador foi uma zirconia
promovida com césio (ZrOCs). Este catalisador foi preparado pela troca catidnica do
hidroxido de zirconio com carbonato de césio em meio basico; o sdlido obtido foi calcinado a
550 °C. O catalisador apresentou uma conversao de 64 % e seletividade de 91 % a biodiesel, a
79 °C, com razao etanol/0leo de (18:1) e 5 h de reacdo. Posteriormente, os resultados obtidos
com este catalisador serdo comparados com os resultados obtidos com os catalisadores

hibridos da familia M418S.



CAPITULO 111

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdao descritos os procedimentos experimentais para a preparagao das
peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S ([CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-MCM-48 e
[CTA]Si-MCM-50) bem como as caracteriza¢des fisico-quimicas. E apresentando também o
procedimento experimental para a avaliacdo das propriedades cataliticas dos materiais

sintetizados na transesterificagdo com monoésteres e 0leos vegetais.

3.1. Sintese dos Catalisadores

3.1.1. [CTA]Si-MCM-41
A [CTA]Si-MCM-41 foi sintetizada seguindo a metodologia proposto por Cheng e

colaboradores (1997), com a seguinte composi¢ao molar:
1 SiO,: 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH : 40 H,O

A planilha com os célculos das massas de reagentes utilizada na sintese encontra-se

no Apéndice A.
A sintese envolveu os seguintes reagentes:
a) Fonte de silicio: silica pirolisada (Aerosil-380, Degussa);
b) Surfactante: CTABr - brometo de cetiltrimetilamonio (99 %, Acros);
c¢) Fonte de hidroxila: TMAOH — hidréxido de tetrametilamonio (95 %, Fluka).

A sintese consiste das seguintes etapas: (i) misturou-se 0 TMAOH e o CTABr em
agua deionizada a 40 °C sob agitacao, até obter uma solucao limpida; (ii) apds o resfriamento
da solucdo até a temperatura ambiente, adicionou-se a silica, cuidadosamente, sob agitacao,
permanecendo nessas condi¢des por 2 h; (iii) a mistura reacional foi acondicionada em
autoclaves (recipiente de teflon com revestimento de ago inox) e deixada a envelhecer

(despolimerizagdo parcial da silica) por 24 h; (iv) a seguir, as autoclaves foram colocadas em
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uma estufa a 150 °C para o tratamento hidrotérmico, sob pressdo autoégena, por 48 h; (v) o
material obtido, foi lavado com dgua deionizada e centrifugado por varias vezes; (vi) o solido
umido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h; (vii) finalmente, o material foi peneirado

(70 Tyler/mesh) e levado para as caracterizagdes fisico-quimicas.

Foram utilizadas amostras sintetizadas por Martins ¢ colaboradores (2007); a
[CTA]Si-MCM-41 foi sintetizada pelo método de Griin et al. (1999) com surfactante com
diferentes comprimentos de cadeia (C,H2,+1N(CH3)3, na qual n € igual a 10, 12, 14 e 16), com

a seguinte composi¢ao:
1,0 TEOS: 0,3 C,Ha,+1N(CH3)3Br: 11 NHj: 144 H,O: 28 EtOH (n= 10,12 and 14)
Apos a formacao do gel de sintese, este foi agitado por 2 h, filtrado, lavado com agua

deionizada e seco a 60 °C por 24 h.

3.1.2. [CTA]Si-MCM-48
A [CTA]Si-MCM-48 foi sintetizada seguindo a metodologia proposta por Doyle e

colaboradores (2006), com a seguinte composi¢do molar:
1 TEOS: 0,55 CTABr: 0,5 NaOH: 101,4 H,O
A sintese envolveu os seguintes reagentes:
a) Fonte de silicio: TEOS — ortossilicato de tetraetila (98 %, Acros);
b) Surfactante: CTABr - brometo de cetiltrimetilamonio (99 %, Acros);
¢) Fonte de hidroxila: NaOH — hidréxido de sodio (Merck).

A sintese consiste das seguintes etapas: (i) misturou-se o NaOH e o CTABr em agua
deionizada a 40 °C sob agitacdo, até obter uma solucdo limpida; (ii) apds o resfriamento da
solugdo até a temperatura ambiente, adicionou-se o TEOS, sob agitacdo, permanecendo
nessas condigdes por 1 h; (iii) a mistura reacional foi acondicionada nas autoclaves; (iv) as
autoclaves foram colocadas em uma estufa a 100 °C para o tratamento hidrotérmico, sob
pressdo autdgena, por 72 h; (v) o material obtido, foi lavado com 4gua deionizada e
centrifugado por varias vezes; (vi) o s6lido umido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h; (vii)
finalmente, o material foi peneirado (70 Tyler/mesh) e levado para as caracterizagdes fisico-
quimicas. A planilha com os célculos das massas de reagentes utilizada na sintese encontra-se

no Apéndice A.
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3.1.3. [CTA]Si-MCM-50

A [CTA]Si-MCM-50 foi sintetizada com a mesma metodologia empregada para a
sintese da [CTA]Si-MCM-48 (DOYLE et al., 2006). Entretanto, o gel de sintese sofreu um

tratamento hidrotérmico em estufa a 150 °C por 72 h sob pressdo autdgena.

3.1.4. ZrOCs

A zircOnia promovida com césio foi preparada pela troca catidnica do hidroxido de
zirconio com carbonato de césio em meio basico; o solido obtido foi calcinado a 550 °C.
Devido a formagao de carbonato sobre os sitios basicos da ZrOCs, este catalisador necessita
de uma ativacao para ser utilizado como catalisador. A ativagao ¢ feita sob vacuo a 400 °C por

1 h (Hamad et al., 2010);

O catalisador ZrOCs foi escolhido por ser, na época, um dos melhores catalisadores

basicos, ativos na transesterifica¢do, do laboratorio do IRCE-Lyon.

3.2. Calcinacao

Para caracterizar os materiais mesoporosos sintetizados foi necessario fazer a

calcinagdo para remover o material organico (surfactante) que estava ocluido nos poros.

A calcinagdo foi realizada em um reator de vidro com placa porosa, sob fluxo de ar
sintético (100 mL.min™"), a 540 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de 1 °C.min™. Pois,
segundo diversos autores (KRUK et al., 1999; CORMA et al., 1994; HOLMES et al., 1998),

na temperatura de 540 °C o surfactante ocluido foi removido.

e + A e ’ . .
Vale ressaltar que o cation CTA" (parte organica), ocluido no interior dos poros dos
materiais, ¢ responsavel pela geragdo da basicidade, por compensar a carga do anion siloxi
(=Si0), ou seja, estes catalisadores sdo utilizados na transesterifica¢ao tal como sintetizados,

sem nenhuma modificagao.
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3.3. Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores hibridos M41S tal como sintetizados, calcinados ¢ utilizados nos
testes cataliticos foram caracterizados pelas técnicas: (i) difracdo de raios X em angulos
pequenos; (ii) termogravimetria; (iii) fisissor¢do de nitrogénio; (iv) microscopia eletronica de
varredura; (v) microscopia eletronica de transmissdo; (vi) microcalorimetria de adsor¢ao do

COg; (vii) gravimetria da adsor¢@o do CO»; e, (viii) espectroscopia de fotoelétrons de raios X.

3.3.1. Difracéo de raios X

A técnica de difragdo de raios X em pequenos angulos foi utilizada devido a grande
distancia interplanar, tipica dos materiais mesoporosos. Esta técnica ¢ adequada para
identificar as fases, para investigar os arranjos dos poros, para determinar o parametro de rede
e comparar a Organizacao Relativa (OR) dos materiais tal como sintetizados e apos a

utilizacdo na transesterificacao.

Segundo Brinker (1996), o numero de picos obtidos no difratograma de raios X para
a [CTA]Si-MCM-41 deve ser considerado como um pardmetro relacionado ao ordenamento
do material, pois a presenga de estruturas formadas por canais hexagonais ordenados fornece
mais picos que as estruturas onde os canais estdo dispostos desordenadamente, conforme

apresentado na Figura 3.1.

O método de difragdo de raios X ¢é descrito pela relagdo entre a radiagdo de
comprimento de onda A caracteristico (Acyke = 0,15418 nm) e o material de planos
cristalograficos com distancias interplanar “d”. A difragdo produz um maximo de

interferéncia de ordem “n” para angulos que satisfagam a Lei de Bragg (Equacao 3.1).

A Lei de Bragg considera apenas a distancia interplanar entre planos (hkl) os quais
perfazem um angulo 6 com o feixe incidente e que ¢ igual ao angulo do feixe refratado

(CULLITY, 1967).
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Figura 3.1. Relagdo entre a disposi¢cao dos canais na estrutura e o difratograma
(BRINKER, 1996).

nA=2d,,.sen(d) 3.1

Na qual: A ¢ o comprimento de onda (Acyke = 0,15418 nm); d ¢ a distancia

interplanar; 6 ¢ o angulo de Bragg (em radianos); e n ¢ uma constante (foi adotado n = 1).

Simplificando a Equacdo 3.1, temos a Equagdo 3.2, que foi utilizada para o célculo

das distancias interplanares relativas ao plano (hkl), em nanometro (nm).

~0,15418 3.2)
2.sen(6)

hkl

A Figura 3.2 apresenta os principais pardmetros estruturais: Dp o didmetro de poro
(determinado através da fisissor¢do de nitrogénio) e o pardmetro de rede a (determinado

através da difrag¢do de raios X em pequenos angulos).
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Figura 3.2. Parametros estruturais do arranjo mesoporoso hexagonal: dyg9 corresponde a
distancia interplanar entre os planos (100), obtida através da Lei de Bragg; ay, ¢ parametro
de rede; D, ¢ o didmetro de poro; t é a espessura da parede.

Com as distancias dos planos (hkl) ¢ possivel calcular o parametro do arranjo
mesoporoso em cada plano (apq). A seguir, sdo relacionadas as equagdes utilizadas para o

calculo de apy:

a) Para solidos com simetria hexagonal (MCM-41)

c

| (h2+hk+I2J |2 (3.3)

=4,
dth2 3-ahkl2

b) Para so6lidos com simetria cibica (MCM-48)

1 [h2+k2+|2] (3.4)

¢) Para solidos com simetria lamelar (MCM-50)

dhkl =8y 3-5)
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Ap6s o calculo de apy; em cada plano, utilizou-se o método de Debye-Scherrer para o

calculo do parametro de arranjo mesoporoso dos materiais mesoporosos.

O método de Debye-Scherrer consiste em tragar um grafico dos valores de apg
(determinado anteriormente) versus sen*(0) e, ap6s um ajuste linear, encontrar-se o parametro
do arranjo mesoporoso (ag) no ponto onde a reta cruza o eixo das ordenadas (CULLITY,
1967).

A Organizagdo Relativa (OR) foi adotada como a razdo entre a largura a meia altura
da amostra com maior organizacdo (LMA,y) e a largura a meia altura da amostra (LMA),

como apresentada na Equagao 3.6.

3.6
OR(%) = [ LEANT: ].100 -0

O pico de maior intensidade da [CTA]Si-MCM-41 e da [CTA]Si-MCM-50 refere-se
ao plano [100] e para a [CTA]Si-MCM-48 no plano [211].

A difracdo de raios X foi realizada em um difratrometro Rigaku Multiflex instalado
no Laboratério de Catalise DEQ-UFSCar. A analise emprega o método do pd e utiliza
radiacdo Cu-Ka (Acykq = 0,15418 nm), tensdao de 40 kV e corrente de 40 mA, com filtro de
niquel. Por serem peneiras moleculares mesoporosas, as amostras foram varridas em angulos

pequenos na faixa de 20 entre 1 ¢ 10 °, com velocidade do goniémetro de 0,5 °.min™".

3.3.2. Termogravimetria

A termogravimetria foi realizada com o intuito de quantificar a perda de massa do
material organico ocluido no interior dos mesoporos. A analise foi feita em uma termobalanca
(Therma Analyst 2100, TA Instruments) instalada no Laboratério de Catalise DEQ-UFSCar.
Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidas, em um cadinho de platina, da
temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min" em atmosfera

oxidante (ar sintético) a 40 mL.min".
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3.3.3. Fisissorcéo de nitrogénio

A adsorcao/dessorcao de nitrogénio foi realizada com o intuito de calcular a éarea
superficial, o didmetro e o volume dos mesoporoso formados pela remog¢do dos cétions

organicos apos a utilizacdo dos catalisadores na transesterificacao.

A andlise foi feita em um equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. As amostras
foram pré-tratadas a 120 °C em véacuo por 2 h, para remover a agua fisissorvida. A area
superficial especifica (Ap3) foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), sendo o calculo realizado utilizando a regido de pressao relativa (P/Py) entre 0 e 0,3
(BRUNAUER et al., 1938); a distribui¢ao do diametro dos mesoporoso foi determinada pelo
método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) (BARRET et al., 1951); e o volume dos poros foi

calculado pelo volume maximo de nitrogénio adsorvido na pressao relativa P/Py igual a 0,98.

A espessura da parede de silica (t) da Si-MCM-41 calcinada foi determinada pela
Equacao 3.7.

t=a, -D 3.7)

p

Na qual “ay” € o pardmetro do arranjo hexagonal da [CTA]Si-MCM-41 obtido pela
difracdo de raios X; e D, é o didmetro mais freqiiente de poros, obtido pela fisissor¢do de

nitrogénio das amostras calcinadas.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de determinar
a morfologia dos materiais mesoporosos antes ¢ apos a transesterificacdo. As analises foram
realizadas em um microscopio eletronico de varredura Philips, modelo XL30-FEG, operando

a 10 kV no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar.

3.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo foi empregada com a finalidade de conhecer

o arranjo mesoporos dos catalisadores e verificar se a organizagdo mesoporosa se mantém
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ap6s o uso catalitico na transesterificagdo. As analises foram realizadas em um microscopio
eletronico de transmissdo JEOL, modelo 2010-FEG, operando a 200 kV, com resolugdo de

0,19 nm entre pontos. O microscdpio esta instalado no IRCE-Lyon.

3.3.6. Microcalorimetria de Adsorcéo do CO;

Foram realizadas medidas do calor de adsor¢ao do CO; em um microcalorimetro
Tian-Calvet acoplado com um equipamento volumétrico que quantifica o volume de gas
adsorvido. A utilizagdo dessa técnica teve a finalidade de conhecer a energia de adsorcao do
CO; nos catalisadores. O equipamento se encontra instalado no laboratério do IRCE-Lyon.

O microcalorimetro ¢ constituido por duas células calorimétricas idénticas,
colocadas em duas cavidades gémeas, dispostas simetricamente num bloco isotérmico de
grandes dimensdes. O material em estudo encontra-se numa das células e a outra célula serve
de referéncia. O sinal fisico medido ¢ a diferenca de potencial entre as células, que resulta nas
diferencas de potencial geradas nos sistemas de termopares da célula de experiéncia e da
célula de referéncia. O sinal fisico estd diretamente relacionado com o desequilibrio térmico
entre as duas células (SANTOS, 1995).

A técnica consistiu em colocar 100 mg de amostra na célula de experiéncia e
submeter a vacuo (1.10” Torr) por 24 h, a 30 °C, para dessorver qualquer gis que poderia
interferir na medida. A célula de experiéncia que continha a amostra foi levada ao
microcalorimetro, que também se encontrava a 30 °C e deixada por 24 h para estabilizar o
sinal do equipamento. Através do sistema volumétrico, volumes conhecidos de CO, entraram
em contato com a amostra, de forma pulsada, até a saturacdo dos sitios bésicos. O volume
adsorvido do gas, bem como o calor de adsor¢ao foi registrado pelas aparelhagens.

Para conhecer a for¢a da interagdo do CO, com a amostra, esta foi submetida

novamente a um vacuo (1.10” Torr) por um periodo de 12 h e repetida a adsor¢do do gés.

3.3.7. Gravimetria da Adsorcéo de CO,

A gravimetria foi utilizada para medir o aumento da massa dos catalisadores basicos
quando o CO, ¢ adsorvido sobre a superficie dos materiais. Essa técnica permitiu calcular a
capacidade total de adsor¢cdo de CO, sobre os catalisadores e quantificar os sitios basicos

disponiveis em cada material.
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A técnica consistiu em deixar aproximadamente 15 mg de amostra sob vacuo durante
uma noite a 30 °C. Apds o pré-tratamento um fluxo de Ar (50 mL.min™") passou pela amostra
durante 2 h. O gés foi trocado por uma mistura de CO, (1 %) diluido em Ar (50 mL.min") e
deixado durante 1 hora. Em seguida, retornou-se com o fluxo de Ar puro. Pela diferenca de
massa da amostra antes e apds o contato com o CO, foi possivel estimar a quantidade total de
CO, adsorvido pelos catalisadores a pressdo ambiente e quantificar os sitios basicos

disponiveis em cada material.

3.3.8. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS — X-ray photoelectron
spectroscopy) foi utilizada para caracterizar a basicidade dos materiais. A energia de liga¢ao
do atomo de oxigénio BE-Ols indica, indiretamente, a for¢ca basica do oxigénio. Com a
diminui¢do da energia de ligagao a capacidade de doagdo do par de elétrons, localizados sobre
0 atomo de oxigénio, € maior, ou seja, maior ¢ a for¢a basica (MARTINS, 2008).

As analises de XPS foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual Paulista (UNESP) em um analisador esférico VSW HA-100 com fonte de AlKa (hv
= 1486,6 V), sob uma pressdo inferior a 10® mbar. Os espectros, de alta resolucdo, foram
obtidos com energias constantes de 44 eV, as quais produziram uma largura a meia altura de

1,8 eV para a linha do Au (4£7/2).

3.4. Avaliacio catalitica - Transesterificacao

3.4.1. Transesterificagdo com monoesteres

Inicialmente, os catalisadores foram avaliados na transesterificagdo de um monoéster
etilico com metanol, de acordo com a Figura 3.3, na qual R = C;Hap, com 1 <n <4, A
transesterificagdo com etanol foi avaliada com o acetato de metila, de acordo com a Figura

3.4.
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0 0
4 4
R—C + H;C-OH =—= R—C + H;C-CH,-OH

Figura 3.3. Reacdo de transesterificacao de um monoéster etilico com metanol.

Vi P
ch—C\ + H;C-CH,~OH ==—= H;C—C + H,C—OH
O—CHj; O—CH,—CH,4

Figura 3.4. Reacdo de transesterificacdao do acetato de metila com etanol.

As reagdes foram realizada em minireatores com 2 mL de volume util. O sistema de
reatores que possibilitou a realizacdo de 6 testes cataliticos simultaneamente esta representado
na Figura 3.5. O sistema é composto de 6 reatores hermeticamente lacrados e adaptados a uma
base dotada de encaixes para fixacdo dos reatores, o sistema sendo dotado de uma tampa e
parafuso de fixacdo para contencdo do sistema. A Figura 3.5 (c) mostra os reatores imersos
em banho termostatizado contido em uma cuba. A mistura reacional ¢ agitada por mini barras

magnéticas e a temperatura controlada por um termopar.

(b)

Figura 3.5. Representacdo esquematica do sistema reacional contendo 6 reatores de 2 mL
cada, lacrados hermeticamente. (a) e (b) Sistema reacional sendo montado e (¢) reatores
agitados magneticamente e imersos em banho termostatizado (MARTINS, 2008).



Capitulo 3 — Materiais ¢ Métodos 44

3.4.2. Transesterificagdo com dleos vegetais

A avaliagdo catalitica utilizando 6leo vegetal (6leo de canola) foi realizada nos
laboratorios da Equipe Biovert do IRCE-Lyon devido a este laboratério possuir o reator e
cromatografo a gas com coluna apropriada para fazer a andlise dos produtos da
transesterificacdo. O oleo de canola foi o escolhido para os ensaios cataliticos, por ser o 6leo
mais comum encontrado na Franga e também pela possibilidade de comparagdo dos
resultados da transesterificacdo com os outros catalisadores utilizados pelo grupo.

Os catalisadores foram avaliados na transesterificacdo com 6leos vegetais utilizando
tanto o metanol quanto o etanol. A reacdao foi realizada, sob atmosfera inerte e pressao
autogena, em um reator Parr (Figura 3.6) com volume ttil de 50 mL, munido de um controle

da agitacdo mecanica e de uma camisa de aquecimento.

Figura 3.6. Reator utilizado na transesterificagdo de 6leos vegetais.

As condigdes padrdoes para os testes cataliticos foram: temperatura de 79 °C
(temperatura de ebulicdo do etanol); 5 h de reagdo; agitacdo de 500 rpm; etanol anidro
(Aldrich) e oleo de canola (comercial) foram misturados em uma razao igual a 18; 2,5 % em

massa de catalisador.
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O reator, apos o tempo de reagdo, foi mergulhado em uma mistura de gelo e 4gua com
a finalidade de parar a reagdo. Foi adicionado a mistura reacional o THF (tetrahidrofurano),
formando apenas uma fase liquida. O THF ¢ um composto capaz de tornar misciveis as fases
apolares (biodiesel e Oleo) e polares (glicerol e etanol/metanol), facilitando a andlise
cromatografica. O catalisador foi facilmente removido do meio reacional por filtragdo.

A andlise dos produtos da transesterificacao foi realizada em um cromatografo a gas
Varian equipado um detector de ionizagdo de chama (DIC) com um a coluna capilar CP 9048
(comprimento: 30 m; didmetro: 0,32 mm; espessura da fase estaciondria: 0,2 mm). Esta
coluna permite uma adequada separagdo dos triglicerideos, dos diglicerideos, dos
monoglicerideos, dos ésteres metilicos e etilicos e do glicerol. O gés hélio foi utilizado como
arraste. A programac¢do do forno do cromatografo estd descrita no Apéndice B.

As amostras para a analise cromatografica foram preparadas com 5 % em massa de
produtos da transesterificacdo, 3 % de um padro (octadecano) para quantificar os produtos e
balanco de THF. As injecdes foram de 3 pL desta amostra. Um cromatograma tipico obtido

pelos produtos da transesterificagao pode ser visto no Apéndice C.

3.4.3. Cinética e avaliacao da estabilidade catalitica

Para obter a cinética da reacdo ¢ avaliar a estabilidade dos catalisadores, a
transesterificacdo com ésteres simples foi realizada na presenca de 10 % de catalisador (m/m)
em 30 g de mistura reacional (3 g de catalisador e 27 g de reagentes). Foi utilizada uma
proporcao estequiométrica de 6:1 de metanol/acetato de etila, ou seja, foram pesados 18,51 g
(579 mmol) de metanol e de 8,49 g (96 mmol) acetato de etila. As avaliagdes cataliticas foram

realizada a 50 °C por 2 h.

A Figura 3.7 mostra o esquema do reator utilizado para a obtencdo das curvas
cinéticas e a avaliacdo da estabilidade catalitica dos materiais sintetizados. O reator, com
50 mL de volume Ttil, possuia uma camisa de aquecimento na qual circulava agua aquecida
na temperatura da reagdo (50 °C); na parte superior, acoplado ao reator, havia um refluxo de
vidro que era mantido em torno de 17 °C; possuia um termdémetro digital que ficava em
contato com o meio reacional; e uma abertura pela qual poderia retirar aliquotas da mistura

para analise.
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Figura 3.7. Reator utilizado para testes cinéticos e na avaliacdo da estabilidade dos
catalisadores M41S na transesterificacdo de monoésteres (MARTINS, 2008).

Ap0s a reagdo a mistura reacional foi colocada em um banho de gelo, interrompendo
a reagdo. Apos o resfriamento, a mistura reacional foi centrifugada para separar o catalisador

(s6lido) dos regentes e produtos (liquidos).

A andlise de reagentes e produtos da transesterificacdo de monoésteres (fase liquida)
foi realizada utilizando-se cromatdgrafo a gas Varian equipado com coluna capilar DB-1 e
detector de ionizagdo por chama (DIC). Foram injetados, com o auxilio de uma microseringa,
aproximadamente 2 plL da fase liquida da transesterificagdo (reagentes e produtos, sem
catalisador). As outras condi¢des de analise foram: temperatura do injetor a 210 °C;

temperatura da coluna a 100 °C; temperatura do detector a 100 °C; e He como gas de arraste.

3.4.4. Teste de lixiviacao

O teste de lixiviagao foi realizado no reator apresentado na Figura 3.6. Neste teste,
procurou-se manter as mesmas condicdes da transesterificagdo com Oleos vegetais:

temperatura de 79 °C; 1 % em massa de catalisador; agitacao de 500 rpm; ¢ 5 h de contato do



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 47

catalisador com alcool (etanol). Apos o teste, o reator foi mergulhado em uma mistura de gelo
e agua. A mistura (catalisador e alcool) foi filtrada; o catalisador foi seco a temperatura
ambiente e levado para o teste catalitico com 6leo de canola; o 4lcool filtrado (que esteve em
contato com o catalisador) foi utilizado em um teste com 6leo de canola. Este teste de
estabilidade teve o intuito de verificar se a catalise estava ocorrendo apenas em fase
heterogénea ou se os cations lixiviados para o meio reacional poderiam estar formando

espécies homogéneas e catalisando a transesterificacao.



CAPITULO IV

Resultados e Discussao

Para uma melhor discussdo dos resultados este capitulo foi divido em trés partes. A
primeira parte apresentara as caracterizagdes dos catalisadores hibridos M41S sintetizados; a
segunda parte discutira os resultados das técnicas utilizadas na caracterizagdo da basicidade
dos materiais; e, finalmente, a terceira parte apresentard os resultados da avaliacao catalitica

dos materiais sintetizados na transesterificagdo com monoésteres e com dleo vegetal.

4.1. Sintese e Caracterizacao dos Catalisadores M41S

4.1.1. [CTA]Si-MCM-41

A obtengdo da peneira molecular [CTA]Si-MCM-41 pode ser confirmada pelo
difratograma de raios X, apresentado na Figura 4.1.1 (a), na qual estd a amostra tal como
sintetizada. O difratograma de raios X da amostra sintetizada pode ser comparado com o
difratograma de raios X da [CTA]Si-MCM-41 obtida por Beck e colaboradores (1992),
apresentado na Figura 4.1.1 (b).

O método de Cheng e colaboradores (1997) levou a formagdo um material bem
organizado com nitidos picos de difragdo. Verifica-se que, apesar de serem maiores as
distancias interplanares dos planos (hkl) da amostra sintetizada, em relacdo a amostra obtida
por Beck e colaboradores (1992), a proporcao entre os planos (hkl) das amostras (observados
nos difratogramas da Figura 4.1.1), ¢ constante. O maior valor das distancias interplanares foi
devido a amostra tal como sintetizada estar com os poros ocluidos com o surfactante,

causando, conseqiientemente, a expansao do arranjo mesoporoso.
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Figura 4.1.1. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-41: (a) tal como sintetizada e
(b) Si-MCM-41 obtida por Beck e colaboradores (1992).

Durante a calcinagdo ocorreu a decomposi¢ao do material organico ocluido nos poros
da [CTA]Si-MCM-41 e uma redugdo no parametro do arranjo hexagonal que diminuiu de
5,89 para 5,73 nm. Isso provavelmente deve-se a contracdo dos mesoporos, o que faz reduzir

das distancias interplanares, conforme apresentado na Figura 4.1.2.

hkl d(nm)
100 4,96
110 2,89
200 2,51
210 1,90

a, =5,73 nm

Intensidade (u.a)

20
Figura 4.1.2. Difratogramas de raios X da Si-MCM-41 (calcinada).
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As Figuras 4.1.3 e 4.1.4 apresentam as micrografias da [CTA]Si-MCM-41 tal como
sintetizadas obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica

de transmissao (MET), respectivamente.

=7

Figura 4.1.3. Micrografia de uma particula da [CTA]Si-MCM-41 obtida por MEV em
duas ampliagdes diferentes.

(b)

Figura 4.1.4. Micrografia da [CTA]Si-MCM-41 obtida por MET: (a) vista da boca dos
poros, na dire¢do [001], com arranjo mesoporoso hexagonal e (b) vista dos poros com
padrao paralelo, na dire¢ao [010].

Observa-se pela Figuras 4.1.3 que as particulas [CTA]Si-MCM-41 sintetizada pelo
método de Cheng e colaboradores (1997) ndo possuem nem a morfologia homogénea ¢ nem o
tamanho de particulas uniforme. A obtengdo do material com particulas irregulares,
possivelmente, esta ligada ao tipo de fonte de silica utilizada. Segundo Gomes (2005), como a

silica pirolisada ¢ dificil de solubilizar, a nucleagdo heterogénea sobre as particulas ¢
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favorecida na solucdo supersaturada. Assim, a solubilizacdo da silica ¢ acompanhada pela
formag¢ao muito rapida de um grande niimero de nucleos, que devido a supersaturacdo do
sistema levam a producao de aglomerados de pequenas particulas (que podem ser observados

na Figura 4.1.3).

Pela Figura 4.1.4 (a) ¢ possivel ver a boca dos poros da [CTA]JSi-MCM-41 e seu
arranjo mesoporoso hexagonal e pela Figura 4.1.4 (b) é possivel observar os canais do

material com padrao paralelo dos poros.

A Figura 4.1.5 apresenta a termogravimetria da [CTA]Si-MCM-41.
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Figura 4.1.5. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-41: a massa em funcdo da temperatura e
a derivada da massa pela temperatura (dm/dT).

Segundo Gomes (2005), a perda de massa abaixo de 120 °C (regido 1) ¢ atribuida a
agua fisissorvida entre os aglomerados de particulas (em torno de 5 % da massa). A perda de

massa entre 120 e 318 °C (regido II) ¢ atribuida a decomposi¢do dos cations organicos (33 %
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da massa). Entre 318 e 385 °C (regido III) ocorre uma combustdo de compostos organicos
residuais (aproximadamente 4 % da massa). Acima de 385 °C (regido I'V) ocorre uma pequena
perda de massa (proxima a 2 % da massa), que corresponde a perda de 4gua devido a
condensag¢do dos grupos silanois (desidroxilagdo). A quantidade residual de massa ¢ atribuida

a silica (aproximadamente 56 %).

Considerando as regides II e III, correspondente a decomposi¢ao do cation organico
(37 %) e a massa residual de silica (56 %), foi possivel calcular a razdo massica cation / silica

da [CTA]Si-MCM-41, que ¢ igual a 0,66, correspondendo a uma razdo molar cétion / silica

de 0,14.

A Figura 4.1.6 (a) apresenta a isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio bem
como o valor dos pardmetros estruturais da Si-MCM-41 (calcinada) e Figura 4.1.6 (b) a
distribuicdo do didmetro de poros. A isoterma de fisissor¢ao de nitrogénio ¢ do tipo IV, tipica
de material mesoporoso. As isotermas apresentam uma histerese do tipo H2 que descreve
particulas n3o homogéneas, aglomerados de particulas com poros irregulares, conforme

visualizado nas micrografias apresentadas na Figura 4.1.3.

A Si-MCM-41 calcinada apresentou uma area BET de 758 m’.g” e didmetro de
poros de 3,14 nm. A titulo de comparacdo a [CTA]Si-MCM-41 tal como sintetizada apresenta
uma baixa 4rea superficial de apenas 11 m’.g”, devido aos poros estarem ocluidos pelo

material organico.

Pelo difratograma de raios X (Figura 4.1.2) e pela distribuicdo do didmetro de poros
da Si-MCM-41 calcinada (Figura 4.1.6 (b)) ¢ possivel calcular a espessura da parede de silica
pela da Equacgao 3.7:

t=a, -D,=5,73-3,14=2,59nm

Portanto, a espessura da parede de silica da Si-MCM-41 ¢ de 2,59 nm. Espessuras de
paredes dessa ordem foram obtidas por YAMAKAWA (2006) quando, pelo método proposto
por método de Cheng e colaboradores (1997), realizou um tratamento hidrotérmico com a

temperatura de 150 °C entre 3 e 10 dias.
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Figura 4.1.6. (a) Isoterma de adsor¢ao/dessor¢cdo de nitrogénio da Si-MCM-41
(calcinada) e (b) distribuicdo do diametro de poros.
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4.1.2. [CTA]Si-MCM-48

A peneira molecular [CTA]Si-MCM-48 foi obtida pelo método proposto por Doyle e
colaboradores (2006), no qual o gel de sintese foi tratado hidrotermicamente a 100 °C por
72 h. A obtencdo da [CTA]Si-MCM-48 pode ser confirmada pelo difratograma de raios X,
apresentado na Figura 4.1.7 (a), na qual se tem a amostra tal como sintetizada, comparada
com a Figura 4.1.7 (b), que mostra o difratograma de raios X da Si-MCM-48 sintetizada por
Beck e colaboradores (1992).

O método de Doyle e colaboradores (2006) levou a formacdo de um material bem
organizado, com nitidos picos de difracdo. Verificam-se maiores distancias interplanares dos
planos (hkl) da [CTA]Si-MCM-48 tal como sintetizada, em relagao a amostra obtida por Beck
e colaboradores (1992). Conforme explicado anteriormente para a [CTA]Si-MCM-41, o
maior valor das maiores distancias interplanares ¢ devido ao material tal como sintetizado
estar com os poros ocluidos com o surfactante, o que causa a expansdo do arranjo

meSoporoso.

hkl  d{nm)
L |
3 211 330
- ® 8 220 286
4 = - M 207
2 = 8 00 203
< 3 “ < 20 181
: g 2o
= % ﬁ% 9 BT 159
g c R
= £
L L L I L] | 1 | 1
2 1 6 8 10
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20
26
(@) (b)

Figura 4.1.7. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-48: (a) tal como sintetizada e (b)
Si-MCM-48 obtida por Beck e colaboradores (1992).

Conforme explicado para a [CTA]Si-MCM-41, durante a calcinagdo da [CTA]Si-
MCM-48 ocorre a contragdo dos mesoporosos, fazendo reduzir as distancias interplanares e

intensificar a resolu¢do dos picos, conforme apresentado na Figura 4.1.8. O parametro do
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arranjo cubico diminuiu de 9,20 para 8,23 nm, uma redug¢do de 10 %, confirmando a

ocorréncia da contracdo dos poros apds a retirada o material organico, direcionador da

estrutura.

hkl d(nm)

211 3,34
_ 220 2,93
< 321 2,20
% 400 2,06
< 420 1,83
= 332 1,77
g 422 1,69
= 431 1,63

aC=8,23 nm

20
Figura 4.1.8. Difratogramas de raios X da Si-MCM-48 (calcinada).

As Figuras 4.1.9 e 4.1.10 apresentam as micrografias da [CTA]Si-MCM-48 tal como
sintetizada, obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica
de transmissao (MET), respectivamente. Pela Figura 4.1.9 observa-se que [CTA]Si-MCM-48
sintetizada pelo método de Doyle e colaboradores (2006) possui uma morfologia homogénea,
com particulas quase esféricas e com tamanho variaveis, formando aglomerados. Observa-se
pela Figura 4.1.10 (a) a boca dos poros da [CTA]Si-MCM-48 ¢ pela Figura 4.1.10 (b) os
sistemas de poros em pelo ao menos trés diregdes diferentes, lembrando-se que esse material

possui um arranjo mesoporoso cubico com sistema de poros interconectados.
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e

Figura 4.1.9. Micrografia da [CTA]Si-MCM-48 obtida por MEV em duas ampliagdes
diferentes.

(a) (b)

Figura 4.1.10. Micrografia da [CTA]Si-MCM-48 obtida por MET: (a) vista da boca dos
poros e (b) vista dos poros em pelo ao menos trés dire¢des diferentes.

A Figura 4.1.11 apresenta a termogravimetria da [CTA]Si-MCM-48. Andlogo a
termogravimetria da [CTA]Si-MCM-41, a perda de massa abaixo de 120 °C (regido 1) ¢
atribuida a agua fisissorvida entre os aglomerados de particulas (em torno de 4 % da massa).
A perda de massa entre 120 e 310 °C (regido II) é atribuida a decomposi¢do dos cations
organicos (47 % da massa). Entre 310 e 385 °C (regido III) ocorre uma combustdo de
compostos organicos residuais (aproximadamente 6 % da massa). Acima de 385 °C (regido
IV) ocorre uma pequena perda de massa (proxima a 3 % da massa), que corresponde a perda
de agua devido a condensag@o dos grupos silanois (desidroxilagdo). A quantidade residual de

massa ¢ atribuida a silica (aproximadamente 40 %).



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 57

Considerando as regides II e III, correspondente & decomposi¢ao do cation organico
(52,9 %) e a massa residual de silica (40,4 %), foi possivel calcular a razdo massica cation /
silica da [CTA]Si-MCM-48, que ¢ igual a 1,31, correspondendo a uma razao molar cation /

silica de 0,28.
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Figura 4.1.11. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-48: a massa em funcdo da temperatura
e a derivada da massa pela temperatura (dm/dT).

A Figura 4.1.12 apresenta a isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio bem como
os parametros estruturais da Si-MCM-48 (calcinada) e a distribui¢do do diametro de seus
poros. A isoterma de fisissor¢cao de nitrogénio é do tipo IV, tipica de material mesoporoso,

porém nao apresenta histerese, que ¢ caracteristico de poros cilindricos.

A Si-MCM-48 calcinada apresentou uma area superficial de 1226 m*.g”" e diametro
de poros de 2,28 nm. A titulo de comparagdo a [CTA]Si-MCM-48 tal como sintetizada
apresenta uma baixa 4rea superficial de apenas 7 m”.g”, devido aos poros estarem ocluidos

pelo material organico.
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Figura 4.1.12. (a) Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio da Si-MCM-48
(calcinada) e (b) distribuicdo do diametro de poros.
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4.1.3. [CTA]Si-MCM-50

Assim como a [CTA]Si-MCM-48, a peneira molecular [CTA]Si-MCM-50 foi obtida
pelo método proposto por Doyle e colaboradores (2006), entretanto, o mesmo gel de sintese
foi tratado hidrotermicamente a temperatura maior, de 150 °C por 72 h. A obtencdo da
[CTA]Si-MCM-50 pode ser confirmada pelo difratograma de raios X, apresentado na Figura
4.1.13 (a) e comparado com o difratograma de raios X [CTA]Si-MCM-50 sintetizada por
Beck e colaboradores (1992), Figura 4.1.13 (b).

hkl d(nm) = hkl d{nmj
- 100 3,50 - s 100 362
s 3 200 1.79
2 200 1,78 =] 300 1,19
P 300 1,20 o
= @
< i
= <
‘2 a =3,45nm h=]
= L i
3 w
= S
sl
1=
T T T T T T T T I 1 I I I ! 1 1 |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 4 6 8 10
20 0286
(a) (b)

Figura 4.1.13. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-50 (a) sintetizada e calcinada
e da (b) [CTA]Si-MCM-50 obtida por Beck e colaboradores (1992).

O método de Doyle e colaboradores (2006) levou a formacdo de um material bem
organizado, com nitidos picos de difracdo e apresenta distancia entre as placas de silica de

3,45 nm.

Devido a estrutura lamelar da [CTA]Si-MCM-50, apos a calcinagdo, segundo Doyle
e colaboradores (2006) o material perde a organizagdo mesoporosa, pois a estrutura colapsa
(Figura 4.1.14 (a)). A Figura 4.1.14 (b) mostra o difratograma de raios X da [CTA]Si-MCM-

50 calcinada.
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Intensidade (u.a.)

(2) (b)
Figura 4.1.14. (a) [CTA]Si-MCM-50 tal como sintetizada e ap0s a calcinagdo (colapso da
estrutura) (b) difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-50 calcinada

As Figuras 4.1.15 e 4.1.16 apresentam as micrografias da [CTA]Si-MCM-50 tal
como sintetizada, obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET), respectivamente. Observa-se pela Figura 4.1.15 que o
material ndo possui uma morfologia homogénea e as particulas possuem um formato de
laminas retorcidas de silica, similar a uma alface. E interessante notar que a morfologia da
[CTA]Si-MCM-50 ¢ completamente diferente da morfologia da [CTA]Si-MCM-48 (Figura
4.1.9), uma vez que os dois materiais sdo sintetizados a partir do mesmo gel de sintese, porém

sofreram tratamentos hidrotérmicos distintos.

- -

Figura 4.1.15. Micrografia da [CTA]Si-MCM-50 obtida por MEV vista em duas ampliagdes
diferentes.
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Figura 4.1.16. Micrografia da [CTA]Si-MCM-50 obtida por MET.

Pela Figura 4.1.16 ¢ possivel observar que o sistema lamelar da [CTA]Si-MCM-50
apesar de paralelo, ndo ¢ retilineo, ou seja, as laminas apresentam sinuosidades em sua

extensao.

A Figura 4.1.17 apresenta a termogravimetria da [CTA]Si-MCM-50. Similar ao ja
descrito, possivelmente a perda de massa abaixo de 110 °C (regido I) ¢ atribuida a agua
fisissorvida entre os aglomerados de particulas (em torno de 6 % da massa). A perda de massa
entre 110 e 315 °C (regido II) ¢ atribuida a decomposi¢do dos cations organicos (49 % da
massa). Entre 315 e 420 °C (regido III) ocorre uma combustdo de compostos organicos
residuais (aproximadamente 4 % da massa). Acima de 420 °C (regido IV) ocorre uma pequena
perda de massa (proxima a 2 % da massa), que corresponde a perda de 4gua devido a
condensagdo dos grupos silanois (desidroxilagdo). A quantidade residual de massa ¢ atribuida

a silica (aproximadamente 41 %).

Considerando as regioes II e III, correspondente a decomposicao do cation organico
(54,8 %) e a massa residual de silica (41 %), foi possivel calcular a razao madssica cation /
silica da [CTA]Si-MCM-50, que ¢ igual a 1,34, correspondendo a uma razao molar cation /
silica de 0,28, aproximadamente a mesma razdo cation / silica encontrada na

[CTA]Si-MCM-48.
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Figura 4.1.17. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-50: a massa em fun¢do da temperatura
e a derivada da massa pela temperatura (dm/dT).

A Figura 4.1.18 apresenta a isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio e os

parametros estruturais da Si-MCM-50 (calcinada).

Mesmo apos a calcinagdao, com a perda da organizacdo (Figura 4.8 (b)), a
Si-MCM-50 apresentou uma isoterma de fisissorcdo tipica de materiais mesoporosos (tipo I'V)
com uma area superficial de 438 m”.g™. Esta 4rea superficial é bem menor que os a areas dos
materiais anteriores. Possivelmente, a calcinagdo realizada no material (540 °C por 6 h) nao
foi suficiente para decompor todo material organico ocluido e devido a esse fato, o material

apresentou porosidade e elevada area superficial.
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Figura 4.1.18. (a) Isoterma de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio da Si-MCM-50
(calcinada) e (b) distribui¢do do diametro de poros.
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4.2 Propriedades basicas dos Catalisadores M41S

4.2.1. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

Uma maneira de ter informagdes sobre a basicidade de catalisadores € pela técnica de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS — X-ray photoelectron spectroscopy), na qual
pequenas variagdes na energia de ligacdo do oxigénio indicam em uma significativa diferenga
na basicidade do oxigénio estrutural, isto acontece porque a energia do elétron Is do oxigénio
esta disponivel.

A Figura 4.2.1 apresenta os espectros de XPS Ols (a) dos catalisadores hibridos tal
como sintetizados e (b) dos mesmos materiais calcinados. Os espectros sdo resultados da
contribui¢cdo de dois tipos de oxigénio: o oxigénio entre os silicios (=Si-O-Si=) e do oxigénio
do grupo siloxi (=Si-O"), no caso da das amostras tal como sintetizadas, o sinal deste tltimo
se encontra na forma de um ombro em torno de 530 eV. No caso das amostras calcinadas a
contribui¢do seria do oxigénio entre os silicios (=Si-O-Si=) e do oxigénio do grupo silanol

(=Si-OH).

——[CTAJSiMCM-41
—— [CTAJSi-MCM48 | Ols
[CTAJSi-MCM-50 |

536 534 532 530 528

Ols - Energia de Ligacao (eV) 557 534 53 1 528
Ols - Energia de ligagdo (eV)
(a) (b)

Figura 4.2.1. Espectro de XPS da linha O1s: (a) amostras tal como sintetizadas e
(b) amostras calcinadas; (1) Si-MCM-41, (2) Si-MCM-48 e (3) Si-MCM-50.
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Conforme observado na Figura 4.2.1 (a) a energia de ligacao do elétron Ols dos
catalisadores tal como sintetizados, ou seja, na presenca do cation CTA", é menor que dos
materiais calcinados, o que significa que a basicidade do atomo de oxigénio pertencente a
superficie da silica dos materiais tal como sintetizados ¢ maior. Como o cation CTA" ¢
volumoso, a interagdo com os sitios =SiO" ¢ fraca, deixando esses sitios livres para a catalise

(MARTINS, 2008), como apresentado na Figura 4.2.2.

=SiO'CTA" — =SiO” + CTA"

Figura 4.2.2. Representacio esquematica do anion siloxi e do cation CTA".

A Figura 4.2.3 apresenta uma melhor visualizagcdo da seqiiéncia da basicidade dos

materiais obtidas pelo XPS.

533.17 -
5330 ® e e =
] calcinada o
532.9- =
Z

532.3

<«— B

Energia de ligacio (eV)

532 .2 tal como sintetizada

532.1

532.0 ‘ ‘ ‘ |
Si-MCM-+41 Si-M CM-48 Si-M CM-50

Catalisadores

Figura 4.2.3. Energia de ligacdo Ols em funcao do catalisador.
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Comparando-se os catalisadores tal como sintetizados, verifica-se pela Figura 4.2.3
que a seqiiéncia da basicidade (menor energia de ligacdo do Ols) segue a seguinte ordem:
[CTA]Si-MCM-50 (532,10 eV) > [CTA]Si-MCM-48 (532,25 eV) > [CTA]Si-MCM-41
(532,35 eV). Portanto a [CTA]Si-MCM-50 ¢ o catalisador com maior basicidade,
possivelmente devido & maior quantidade de CTA" presente nesse material.

A Figura 4.2.3 apresenta a energia de ligagdo do Ols dos materiais calcinados, o
sinal dos trés materiais encontra-se em 533,0 eV, conforme explicado anteriormente, este
sinal ¢ referente ao grupo silanol (=SiOH) formado pela calcinagdo dos materiais com a

contribui¢cdo do oxigénio entre os silicios (-Si-O-Si-).

4.2.2. Microcalorimetria com adsorc¢iao de CO;

Foi realizada uma tentativa de medir as propriedades bésicas dos catalisadores por
microcalorimetria com adsor¢ao de CO; a temperatura isotérmica de 30 °C.

A Figura 4.2.4 apresenta a evolugdo do calor de adsor¢do de CO, em funcao da
quantidade de CO; adsorvido para os materiais sintetizados.

A [CTA]Si-MCM-48 ¢ a [CTA]Si-MCM-50 apresentaram, inicialmente, um calor de
adsor¢do em torno de 85 kJ.mol™; esta energia é considerada moderada, caracterizando uma
fisissor¢ao. O calor de adsor¢ao diminui com o aumento da quantidade de CO, adsorvida.

Pela analise termogravimétrica foi possivel estimar a quantidade de surfactante
presente em cada material, sendo que a razdo cation/silica ¢ 1,34 e 1,31 para a [CTA]Si-
MCM-50 e para a [CTA]Si-MCM-48, respectivamente. Observa-se entdo que, apesar da
quantidade de surfactante nos dois materiais ser praticamente a mesma, o calor diferencial de
adsorgdo de CO, comporta-se de forma semelhante até em torno de 150 pmol.g” de CO,
adsorvido; apds essa quantidade, ocorre uma saturagdo dos materiais; a adsor¢ao da [CTA]Si-
MCM-48 satura adsorvendo uma quantidade maxima 225 pmol.g”’ de CO,. A [CTA]Si-
MCM-50 continua adsorvendo chegando a 375 pmol.g’ de CO,. Os dois materiais sdo
sintetizados a partir do mesmo gel de sintese, porém a geometria de cada um dos dois
materiais sintetizados ¢ diferente, sendo que a [CTA]Si-MCM-48 possui um geometria ciibica
com poros tortuosos em um sistema tridimensional e a [CTA]Si-MCM-50 uma geometria
lamelar com poros em um sistema bidimensional, conforme apresentada nos esquemas da

Figura 2.3.
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Figura 4.2.4. Calor de adsor¢do de CO; em funcao da quantidade de CO, adsorvido a
30 °C.

Como a tUnica diferenga entre os dois materiais ¢ a geometria da organizagdo de
silicio, considerando que o ambiente quimico dos poros ¢ a mesma nos dois materiais, por
serem compostos originados do mesmo cation o CTA" com 16 carbonos, pode-se concluir que
a estrutura lamelar da MCM-50 permite uma melhor difusdo do gas no interior para o interior
das micelas de surfactante, o que ¢ dificultado na estrutura ctubica da [CTA]Si-MCM-48.

A [CTA]Si-MCM-41 apresenta um geometria hexagonal com sistema de poros
paralelos unidimensional, esse material, apresenta uma menor razdo cation/silica (0,66),
sendo a metade da quantidade dos outros materiais. Assim, devido a sua menor quantidade de
surfactante, comparado com os outros materiais, ¢ sistema de poros unidimensional, esse
material inicia a adsor¢do de CO, em torno de 70 kJ.mol™ e decai rapidamente, devido & sua

saturacio, sendo que a quantidade total fisissorvida de CO, é de 100 pmol.g™.
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A Figura 4.2.5 apresenta as isotermas de adsor¢do de CO; adsorvido em fungdo da
pressdo do sistema, permitindo uma melhor comparacdo entre a quantidade de CO,
fisissorvido nos trés catalisadores basicos. Observa-se pela Figura 4.2.5 que a quantidade de
CO; fisissorvida na [CTA]Si-MCM-50 ¢ 3,5 vezes maior que na [CTA]Si-MCM-41 e 1,5

vezes maior que na [CTA]Si-MCM-48, em pressoes proximas a 1 torr.

400 { —m—[CTA]Si-MCM-50 1* adsorgdo
—0— [CTA]Si-MCM-48 1* adsor¢ao
350 - [CTA]Si-MCM-41 1? adsor¢ao

1
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ik k. [\ N (]
S w o wn S
S & & & 3
1 1 1 1 1
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Pressao (10'3 torr)

Figura 4.2.5. Quantidade de CO; adsorvido em fun¢ao da pressao do sistema a 30 °C.

A Figura 4.2.6 apresenta uma comparagao dos resultados da calorimetria de adsor¢ao
de CO; entre o catalisador hibrido da [CTA]Si-MCM-50 ¢ o catalisador ZrOCs. O catalisador
ZrOCs foi utilizado em reagdes basicas, como a transesterificacdo de Oleos vegetais
(HAMAD, 2010) e conforme sera apresentado posteriormente, nos ensaios cataliticos, apesar
ZrOCs possuir uma forca bdasica muito maior que os catalisadores hibridos, a

[CTA]Si-MCM-50 possui uma maior atividade catalitica.
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Figura 4.2.6. Calor de adsor¢do de CO, em fun¢do da quantidade de CO, adsorvido a

30 °C. Comparagao entre o catalisador hibrido [CTA]Si-MCM-50 e o catalisador ZrOCs.

Apods a primeira adsor¢do os catalisadores foram submetidos a um tratamento de

vacuo a 30 °C por 24 h para uma posterior re-adsor¢do, com a intengdo de conhecer a

reversibilidade da adsorc¢ao do COs,.

A isoterma da primeira adsor¢do de CO; sobre a ZrOCs, apresentada na Figura 4.2.6,

mostra que esse material apresenta sitios basicos fortes com alto calor de adsor¢do inicial de

135 kJ.mol". Porém a segunda adsor¢do de CO,, realizada apos a submissio ao vacuo (1.107

Torr) por um periodo de 12 h, da amostra saturada, se inicia com um calor moderado em torno

1 . . -~ . . - ,
de 80 kJ.mol", caracterizando uma fisissor¢do. Isto mostra que a primeira adsor¢do ¢

irreversivel, ou seja, a ligagao entre os sitios basicos da ZrOCs e o CO; da primeira adsor¢do ¢
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demasiadamente forte para que apenas o vacuo conseguisse quebrar a ligagcdo, o que
caracteriza uma quimissorcao.

A Figura 4.2.6 mostra ainda que a adsor¢do de CO, sobre a [CTA]Si-MCM-50 ¢
totalmente reversivel, com calor de adsor¢ao moderado de 90 kJ .mol'l, caracterizando uma
fisissor¢ao, conforme explicado anteriormente.

Apesar da natureza da forga basica dos dois materiais serem diferentes, a quantidade
total de CO, quimissorvida tanto pela ZrOCs quanto pela [CTA]Si-MCM-50 foi de 375
umol.g™.

4.2.3. Analise gravimétrica com adsorc¢ao de CO,

A gravimetria da adsor¢do de CO, foi utilizada para calcular a capacidade total de
adsorcao de CO, sobre os catalisadores a pressdo ambiente e temperatura isotérmica de 30 °C
e, conseqilientemente, conhecer a capacidade de estocagem de CO, de cada material. A Figura

4.2.7 apresenta a quantidade total de adsor¢dao de CO, medido pela anélise termogravimétrica.

500
450
400
350
300
250
200 -
150 -
100 -
50 -

nCO,( pmol g!)

[CTA]Si-MCM-41 [CTA]Si-MCM-48 [CTA]Si-MCM-50

Figura 4.2.7. Adsorcdo de CO; sobre os catalisadores hibridos M418S.

Os resultados sao semelhantes aos obtidos pela microcalorimetria, a [CTA]Si-MCM-

50 apresenta a maior capacidade de adsor¢io de CO, de 450 pmol.g”, seguindo pela
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[CTA]Si-MCM-48 com 360 pmol.g”', enquanto [CTA]Si-MCM-41, devido as limitagdes
previamente ditas, apresentou uma adsor¢io de CO, de 210 umol.g™".
A Tabela 4.2.1 apresenta a porcentagem massica € a razao massica cation/silica dos

catalisadores obtida por termogravimetria.

Tabela 4.2.1. Quantificacdo da perda de massa obtida pela termogravimetria.

Regioes (%) Razao
Catalisadores Total cation/silica
| 11 111 10% (m/m)*
[CTA]Si-MCM-41 | 5,18 33,07 3,70 2,15 44,10 0,66
[CTA]Si-MCM-48 | 3,60 46,78 6,08 3,12 59,58 1,31
[CTA]Si-MCM-50 | 6,07 48,77 4,08 1,76 60,68 1,34

* Célculo da massa na faixa de decomposi¢@o do material organico (regido II e III).

A Tabela 4.2.2 apresenta o calculo da razao molar CO,/CTA para os catalisadores

estudados.
Tabela 4.2.2. Calculo da razdo molar CO,/CTA.
Massa Razao
Catalisadores Massa de % Massa molar molar
catalisador massica de CTA* de CO,/CTA**
(mg) de CTA (mg) CTA

(pmol)
[CTA]Si-MCM-41 15,06 36,77 5,54 19,51 10,77
[CTA]Si-MCM-48 14,70 52,86 7,77 27,36 13,16
[CTA]Si-MCM-50 15,14 52,85 8,00 28,17 15,97

* Massa molar de CTA =284 g.mol™.
** Razdo CO,/CTA obtida pela gravimetria de adsor¢do de CO, e pela termogravimetria das amostras tal como
sintetizadas.

A quantidade de CO, adsorvido por mol de CTA", em cada um dos materiais, foi de
10,77 para a [CTA]Si-MCM-41, de 13,16 para a [CTA]Si-MCM-48 ¢ de 15,97 para a
[CTA]Si-MCM-50. Esses resultados confirmam o comportamento observado pela
microcalorimetria de adsor¢do de CO,, no qual ¢ observado um calor de adsor¢do considerado

moderado, tipico de uma fisissor¢do. A diferenca da razdo molar CO,/CTA entre os
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materiais, possivelmente seja devido as diferentes geometrias de cada um dos materiais, o que

resulta em diferentes areas superficiais disponivel para a catalise.
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4.3. Avaliacao catalitica dos Catalisadores M41S

Os catalisadores M41S sintetizados foram utilizados na transesterificagdo com
monoésteres e com Oleo vegetal (6leo de canola). A seguir serdo apresentados os testes

cataliticos ¢ a avaliagao da estabilidade dos catalisadores.

4.3.1. Transesterificacio com monoésteres

A Figura 4.3.1 mostra os resultados de cinética da reacdo de transesterificagao do
metanol com acetato de etila (Figura 4.3.2), com uma razado molar metanol/acetato de etila
igual a 6, para os catalisadores [CTA]Si-MCM-41, com temperatura de reagdo de 50 °C. A
reacdo atingiu uma conversao maxima em 2 h. Este catalisador apresentou uma conversao do
acetato de etila em torno de 35 % com apenas 2 % em concentracdo massica do catalisador,

enquanto para 10 % de catalisador a conversao deste reagente foi de 75 %.
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—A— 10 % de Catalisador
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(=]
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Tempo (min)
Figura 4.3.1. Conversao de acetato de etila em fun¢do do tempo empregando o

catalisador [CTA]Si-MCM-41. Razao molar metanol/acetato de etila igual a 6 ¢
temperatura de 50 °C.
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Figura 4.3.2. Reacdo de transesterificacao do acetato de etila com metanol.

A Figura 4.3.3 apresenta os resultados de conversdo do acetato de etila em metanol
com os catalisadores [CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-MCM-48 ¢ [CTA]Si-MCM-50. Os testes
cataliticos foram realizados a 50 °C com uma razao molar metanol/acetato de etila igual a 6. A

fim de comparar o desempenho catalitico destes catalisadores foi utilizada baixa concentragao

massica (2 %).
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Figura 4.3.3. Conversao de acetato de etila em fun¢dao do tempo empregando 2 % em
massa dos catalisadores hibridos M41S. Razao molar metanol/acetato de etila igual a 6 e
temperatura de 50 °C.

Verifica-se pela Figura 4.3.3 que o catalisador [CTA]Si-MCM-50 e a [CTA]Si-
MCM-548 obtiveram os melhores desempenhos cataliticos, devido, provavelmente, a maior

quantidade de cations CTA" presente na estrutura deste dois materiais. A geometria lamelar
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da [CTA]Si-MCM-50 favorece a exposi¢do dos sitios basicos, ou seja, o anions siloxi
presente em sua estrutura, confirmando-se assim os resultados de XPS (Figura 4.2.3), no qual

a basicidade dos materiais seguem a mesma ordem observada neste teste catalitico.

Em contrapartida, a estabilidade da [CTA]Si-MCM-50 ¢ menor que a estabilidade da
[CTA]Si-MCM-41 e da [CTA]Si-MCM-48, devido a maior exposi¢do dos seus cations
(CTA") e o possivel bloqueio dos reagentes aos sitios béasicos, que sera apresentada nos testes

de estabilidade.

Como esses catalisadores sdo altamente ativos nas reagdes de transesterificagdo com
monoésteres (Figura 4.3.3), espera-se que na producdo de biodiesel (reacdo com O6leos

vegetais) eles apresentem também altas conversdes em éster, como sera visto posteriormente.

Os catalisadores da familia M41S podem ser sintetizados utilizando cations
organicos com diferentes comprimentos de cadeia (C,Hn+1N(CHs3)3, na qual n ¢ igual a 10,
12, 14 e 16). A Figura 4.3.4 mostra a atividade dos [C,TA]Si-MCM-41 (10 < n < 16)
sintetizados com diferentes cations organicos (de 10 a 16 carbonos) na reagdo de
transesterificacdo com acetato de etila e metanol a 50 °C, com 1 h de reagdo e os respectivos

difratogramas de raios X dos catalisador.
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Figura 4.3.4. (a) Conversao de acetato de etila empregando 2 % (m/m) para razdes metanol/acetato de
etila igual a 6 a 50 °C e com 1h de reacao (b) difratogramas de raios X dos catalisador
[C,TA]Si-MCM-41 (n=10, 12, 14 ¢ 16).
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Verifica-se, na Figura 4.3.4, que com o aumento do tamanho do cation organico
obtém-se uma maior atividade nos catalisadores. Resultados semelhantes foram obtidos por
Martins e colaboradores (2007) na conversdao da reacdo de condensagao de Knoevenagel
(Figura 2.9). De acordo com estes autores a atividade dos catalisadores esta relacionada a
quantidade de poros sobre a superficie dos catalisadores, assim os materiais com maiores
organizagdes apresentam maiores atividades, conforme observado na Figura 2.10. Pelos
difratogramas de raios X (Figura 4.3.4 (b)) ¢ possivel perceber o deslocamento dos picos para
angulos maiores, o que caracteriza a contragdo dos poros dos materiais @ medida que diminui

o comprimento da cadeia do surfactante.

O catalisador [CTA]Si-MCM-41 foi testado com ésteres com diferentes
comprimentos de cadeias carbonicas. Além do acetato de etila foi testado o propionato de
etila, o butirato de etila e pentanoato de etila, todos reagindo com metanol (Figura 3.3). O
aumento da cadeia carbonica dos ésteres (reagentes) foi realizado com o intuito de aproximar
ao numero de carbonos dos triglicerideos, que possuem cadeias variando de 6 carbonos (acido

caproéico ou acido hexandico) até 22 carbonos (4cido beénico ou acido docosanoico).

A Figura 4.3.5 mostra os resultados de conversdo na transesterificacdo para os
diferentes ésteres em fun¢do da razdo molar alcool/éster, a reagdo ocorreu com 10 % de massa

de catalisador [CTA]Si-MCM-41, a 40 °C e em 3 h de reacgdo.

Para comprovar a eficiéncia dos catalisadores quando se utiliza etanol como alcool
primario, realizou-se a reagdo de transesterificagdo com acetato de metila. A reacdo com
acetato de metila e etanol ocorre menos rapidamente que a rea¢do no sentido inverso, devido a

acidez do etanol ser menor que a do metanol.

Verifica-se, pela Figura 4.3.5, que a conversdao diminui com aumento da cadeia dos
ésteres para razao molar alcool/éster menor que 10, porém acima desse valor a conversao ¢

dos ésteres € constante, acima de 90 %.

Além de apresentarem rendimentos significativos em ésteres, os catalisadores M41S,
podem ser facilmente separados da mistura reacional, como por exemplo, através de filtragem
ou centrifugagdo. Outra vantagem da utilizagdo desses catalisadores ¢ que eles ndo necessitam

de uma ativacao prévia, por nao formarem carbonatos sobre os sitios ativos.
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Figura 4.3.5. Conversao de monoésteres empregando os catalisadores [CTA]Si-MCM-41
para diferentes razdes alcool/éster a 40 °C e com 3 h de reagao.

Prosseguindo com os testes cataliticos, foram utilizados catalisadores heterogéneos
descritos na literatura, para comparar a atividade com os catalisadores hibridos tal como
sintetizados. Foi utilizada a zeolita FAU (faujasita) trocada com cation hexilamonio (FAU-
HM) (VIEIRA, 2006), hidrotalcita (Corma et al., 1999) e¢ 6xido de magnésio (MgO)
(LECLERCQ et al., 2001). Os resultados de conversdo de acetato de etila na reacdo de
transesterificagdo com metanol para esses materiais € para a reagdo em branco (sem
catalisador) sdo apresentados na Figura 4.3.6. Para esta avaliacdo catalitica foi utilizada 10 %
em massa de catalisador, uma razao molar metanol/acetato de etila igual a 6, 50 °C ¢ 9 h de

reagao.

Pela Figura 4.3.6, verifica-se a baixa atividade dos outros catalisadores bésicos.
Possivelmente, a baixa atividade da hidrotalcita ¢ do MgO se deve pela formagdo de
carbonato na superficie destes materiais. Entretanto, a FAU trocada com hexametilamonio,
que se mostrou ativa na reacdo de condensacdo de Knoevenagel (VIEIRA, 2006), ndo foi
ativa na reacdo de transesterificacdo (abaixo de 1 % de conversdo). Esses resultados sdo

importantes para confirmar o 6timo desempenho dos catalisadores M418S.
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Figura 4.3.6. Conversao de acetato de etila empregando outros catalisadores basicos, com
10 % de catalisador, razao molar metanol/acetato de etila igual a 6, 50 °C e 9 h de reagao.

4.3.2. Transesterificacdo com oleo vegetal

Foram realizados testes cataliticos da transesterificagdo do 6leo de canola com o
metanol e o etanol. A Tabela 4.3.1 apresenta a conversdao de 6leo de canola com etanol e as
seletividades para ésteres etilicos (biodiesel), monoglicerideos e diglicerideos (reacao
completa apresentada na Figura 4.3.7). Os testes cataliticos foram realizados com os
catalisadores hibridos M41S, para o catalisador ZrOCs e foi realizado ainda um teste em
branco (sem catalisador).

Observa-se pela Tabela 4.3.1 o excelente desempenho dos catalisadores M41S na
transesterificacdo de canola com etanol. A maior conversdo foi observada para a [CTA]Si-
MCM-48 que obteve uma conversdao de 96 % com seletividade de 91 % para ésteres. A
[CTA]Si-MCM-41, conforme esperado, obteve a menor conversdo na reagdo, devido a sua
menor basicidade comparada com os outros dois materiais, verificada na Figura 4.2.4. A
[CTA]Si-MCM-41 obteve uma conversdo de 65 % com seletividade de 85 % para ésteres. A
[CTA]Si-MCM-50 atingiu 78 % de conversdo com 89 % de seletividade para ésteres.
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Tabela 4.3.1. Transesterificacdo do 6leo de canola com etanol.

Catalisador Conversao*
(mol %)
[CTA]Si-MCM-41 65
[CTA]Si-MCM-48 96
[CTA]Si-MCM-50 78
ZrOCs 64
Branco 1,4

Biodiesel

85
91
89
91
37

Seletividade (mol %)

Monoglicerideos | Diglicerideos

10

8,5

5

2

3
0,5
63

*Condi¢do da transesterificagdo com Oleo de canola: temperatura de 79 °C; razdo molar
etanol/6leo de canola: 18; massa de catalisador: 2,5 %; tempo de reagdo: 5 h.
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Figura 4.3.7. Reacdo da transesterificacao de triglicerideos a biodiesel: (a) reagdo de
conversao de triglicerideos a biodiesel e diglicerideos; (b) reagdo de conversao de
diglicerideos a biodiesel e monoglicerideos; (c¢) reagdo de conversdo de monoglicerideos a
biodiesel e glicerol,
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A conversao da [CTA]Si-MCM-50 ndo ¢ maior que a conversdo da [CTA]Si-MCM-48
porque durante a reagdo as bordas das lamelas da [CTA]Si-MCM-50, possivelmente, sdo
fechadas pelas paredes de silica. As lamelas de silica quando livres do surfactante tende a se
deformarem, transitando para geometria de um estado menos energético.

O fechamento das bordas das lamelas da [CTA]Si-MCM-50 dificulta o acesso dos
reagentes aos sitios basicos do material. Enquanto isso, a [CTA]Si-MCM-48 obtém melhor
desempenho catalitico devido a grande quantidade de sitios ativos expostos pela superficie e
da estrutura de silica se manter praticamente inalterada durante a reacdo, como serd
apresentado na estabilidade catalitica.

Podemos verificar que apesar da basicidade da ZrOCs ser muito maior que a
basicidade dos materiais hibridos, conforme visto pela microcalorimetria de adsor¢ao de CO,
(Figura 4.2.6), a atividade catalitica desse material ¢ menor ou igual a atividade catalitica dos
materiais hibridos. Nas mesmas condi¢des de reagdo a ZrOCs apresentou uma conversdo de
64 % com uma seletividade de 91 % para ésteres.

O teste catalitico sem a presenca de catalisador (reacdo em branco) foi realizado nas
mesmas condigdes que os outros testes cataliticos, apresentando uma conversdo de apenas
1,4 %.

A Figura 4.3.8 apresenta a cinética da transesterificacao do dleo de canola com etanol
a 79 °C, com apenas 1% em massa da [CTA]Si-MCM-48.

Verifica-se pela Figura 4.3.8 que a reagdo ocorre rapidamente com 2 h de reagdo a
reacdo atinge 24 % e apo6s 21 h a reagdo aumentou para 28 %.

A Tabela 4.3.2 apresenta os resultados da transesterificagdo do 6leo de canola com

metanol utilizando a [CTA]Si-MCM-48.

Tabela 4.3.2. Transesterificacdo do 6leo de canola com metanol utilizando a [CTA]Si-

MCM-48.
% massica de Conversao Seletividade (mol %)
1 o
CEEIERG (D il 7 Biodiesel Monoglicerideos = Diglicerideos
0,83 79 97 2 1
0,33 25 90 4 6

Condi¢ao da transesterificacdo com Oleo vegetal: temperatura de 79 °C; razdo molar
metanol/6leo de canola: 18; tempo de reagdo: 5 h.
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Figura 4.3.8. Cinética da transesterificacdo do 6leo de canola com etanol a 79°C, com 1%
da [CTA]Si-MCM-48.

Como o metanol ¢ muito ativo na transesterificagdo a massa de catalisador foi
reduzida de 2,5 % para 0,83 e para 0,33 %. Mesmo com uma baixa quantidade de catalisador
(1/3 da massa utilizada para a reagdo com etanol) a transesterificagdo com metanol atingiu
altas conversdes de 79 % com seletividade de 97 % para ésteres.

Estes testes cataliticos demonstram o grande potencial dos catalisadores hibridos

M418S para catalise de reacdo que necessita de sitios basicos.

4.3.3. Avaliacio da estabilidade catalitica

A seguir sdo apresentados os testes da estabilidade catalitica dos materiais hibridos

M41S sintetizados.
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4.3.3.1. [CTA]Si-MCM-41

a) Avaliacdo catalitica

A Figura 4.3.9 mostra a conversdo do acetato de etila em funcdo do uso do
catalisador basico [CTA]Si-MCM-41. A reacdo ocorreu com uma razao acetato de etila com

metanol (1:6), com 10 % (m/m) de catalisador, a 50 °C e 2 h de reacgao.
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Figura 4.3.9. Conversao na transesterificacao do acetato de etila com metanol (1:6) em
funcao do uso do catalisador [CTA]Si-MCM-41; 10 % (m/m), 50 °C, 2 h de reagao.

A conversdo inicial de acetato de etila com a [CTA]Si-MCM-41 foi em torno de
80 %, entretanto, a conversdo caiu para, aproximadamente, 40 % no segundo uso (perda de
50 % de atividade). No terceiro uso a conversao foi 25 % e no quarto uso a conversao foi de

15 %.

Para entender a perda de atividade da [CTA]Si-MCM-41, a seguir sdo apresentadas
as caracterizagdes fisico-quimicas do catalisador apds as reagdes e comparados com o

catalisador tal como sintetizado.
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b) Difracéo de raios X
A Figura 4.3.10 apresenta os difratogramas de raios X do catalisador
[CTA]Si-MCM-41 apds a transesterificacdio e comparando com o catalisador tal como

sintetizado (uso 0, também apresentado na Figura 4.1.1 (a)).
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Figura 4.3.10. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-41 tal como sintetizada e ap6s
0S SUCESSIVOS USOs.

Verifica-se, pela Figura 4.3.10 o deslocamento do pico (100) para maiores angulos
de difracdo, ou seja, segundo a lei de Bragg (Equagdo 4.1) esse deslocamento ¢ devido a
reducdo das distancias interplanares. A redugdo das distancias interplanares indica a contracao
do parametro do arranjo hexagonal. A Tabela 4.3.3 mostra o calculo da Organizag¢do Relativa

(OR) e o célculo do parametro de arranjo hexagonal (ay) da [CTA]Si-MCM-41.

Observa-se, pela Tabela 4.3.3, a contragdo do parametro de arranjo hexagonal (ay)
com o uso do catalisador na transesterificacdo. A contracdo do parametro do arranjo

hexagonal foi causada, possivelmente, pela saida dos cations organicos lixiviados.
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Tabela 4.3.3. Organizacdo Relativa (OR) e parametro de arranjo hexagonal (a) da
[CTA]Si-MCM-41.

[CTA]Si-MCM-41 OR* ay
(nm)
Uso 0 58 5,89
Uso 1 71 5,82
Uso 2 94 5,81
Uso 3 79 5,70
Uso 4 100 5,57

* A Si-MCM-41 (uso 4) foi utilizada como referéncia para o calculo da Organizagdo Relativa (OR) por
apresentar a melhor organizagao.

A Organizagao Relativa (OR) da [CTA]Si-MCM-41 aumenta a medida que ocorre a
saida do material orgénico, possivelmente, devido a que os compostos organicos ocluidos nos
poros da silica absorvem a radia¢do de raios X, fazendo com que a intensidade da difragdo
seja menor, e conseqlientemente aumentando a largura a meia-altura dos picos dos

difratogramas.

¢) Termogravimetria

Com a técnica de termogravimetria foi possivel quantificar a perda material organico
durante a avaliagdo catalitica. A Figura 4.3.11 mostra (a) a perda de massa em funcdo da

temperatura e (b) a derivada da perda de massa.

A Tabela 4.3.4 apresenta a razao madssica e molar cation/silica da [CTA]Si-MCM-41
tal como sintetizada (uso 0) e apos as avaliagdes cataliticas; a perda de massa total em relacao
ao material tal como sintetizado; e a porcentagem residual de massa de cations organicos apos
0 uso na transesterificagdo. As tabelas completas com o valor da perda de massa obtidas por

termogravimetria dos materiais hibridos encontram-se no Apéndice D.
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Tabela 4.3.4. Quantificacdo da perda de massa obtida pela termogravimetria da [CTA]Si-

MCM-41.
Razao cation/silica* Perda de cation (%) Massa de
[CTA]Si-MCM-41 cation
Massica Molar Total Variacao residual
(%)
Uso 0 0,66 0,14 - - 100
Uso 1 0,51 0,11 23 23 77
Uso 2 0,38 0,08 43 20 57
Uso 3 0,33 0,07 50 7 50
Uso 4 0,32 0,07 52 2 48

* Calculo da massa na faixa de decomposi¢do do material organico (regido II e III).

Pela Tabela 4.3.4 observa-se que a [CTA]JSi-MCM-41, apds o primeiro uso na
transesterificacdo, perde 23 % em massa de cations organicos, que foram, possivelmente,
lixiviados para o meio reacional. Segundo Martins e colaboradores (2006), os cations
perdidos encontravam-se fracamente ligados as micelas, na boca dos poros ou na superficie da
silica, conforme apresentado na Figura 4.3.12. Portanto, a perda desses cations seria
responsavel pela queda na atividade do catalisador (Figura 4.3.12). Novas técnicas devem ser
desenvolvidas para evitar a lixiviagao desses cations, por exemplo, a adicdo de um mondmero
durante a sintese, para posterior polimeriza¢ao, possivelmente, resultando em uma

estabilizacdo dos cétions orgéanicos.

Apds o primeiro uso do catalisador a quantidade de sitios basicos expostos foi
reduzida, devido a lixiviagdo dos cations que se encontravam na superficie ¢ da boca dos
poros da [CTA]Si-MCM-41. Assim, os reagentes terdo maior dificuldade para encontrar os

sitios ativos dentro dos poros, isso ocasionara uma reduc¢do na atividade do catalisador.

O catalisador [CTA]Si-MCM-41 com 50 % da quantidade inicial de cations
organicos (uso 3) apresentou 15 % de conversdo na transesterificagdo, conforme apresentado
na Figura 4.3.9. A medida que ocorre o uso do catalisador, a perda de material organico é
reduzida, ap6s o quarto uso, a amostra perdeu apenas 2 % de cations organicos, essa redugdo

pode indicar uma tendéncia de estabilizacdo do catalisador.
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Figura 4.3.11. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-41: (a) a perda de massa em funcdo
da temperatura e (b) a derivada da perda de massa.
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Figura 4.3.12. Lixivia¢ao dos cations organicos presentes na boca dos poros da [CTA]Si-
MCM-41 (MARTINS et al., 2006)

d) Fisissorcao de nitrogénio

Como verificada pela termogravimetria a [CTA]Si-MCM-41 perdeu massa apds a
transesterificacdo. Para estudar como ocorre a lixiviagdo dos cations organicos foram
realizadas medidas de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio. A Figura 4.3.13 mostra as isotermas
de fisissor¢do e na Tabela 4.3.5 sdo apresentados os calculos da area superficial (Ag3), 0

didmetro (D) € o volume dos poros (V,) formados.

Tabela 4.3.5. Célculos da area superficial (Ao 3), o didmetro (D,) dos poros e o volume
dos poros (V,) da [CTA]Si-MCM-41.

[CTA]Si-MCM-41 Ao D, V,
(m’.g™h) (nm) (10%.cm’.g™)
Uso 0 11 - 1,54
Uso 1 17 - 3,71
Uso 2 139 2,32 14,31
Uso 3 295 2,35 28,12
Uso 4 374 2,29; 2,61 37,11

Calcinada 758 3,14 82,46
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Figura 4.3.13. Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio da [CTA]Si-MCM-41.

Verifica-se, pela Tabela 4.3.5, que tanto a area superficial quanto o volume de poros
aumentam com o uso dos catalisadores, entretanto o diametro dos poros diminui devido a
lixiviagdo dos cations organicos durante a transesterificagdo. No Apéndice E sdo apresentadas

as derivadas com a distribuicao dos didmetros dos poros dos catalisadores.

Nao foi possivel determinar com exatiddo o didmetro dos poros da MCM-41 apds
cada um dos usos, pois como os poros ainda estavam parcialmente preenchidos pelos cations

organicos.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio ndo estdo coincidindo,
possivelmente, durante as andlises o nivel de nitrogénio liquido do equipamento diminuiu

causando este deslocamento.

e) Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.3.14 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) da [CTA]Si-
MCM-41 (a) tal como sintetizada e (b) apds o quarto uso.
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(b)
Figura 4.3.14. Micrografias da [CTA]Si-MCM-41 (a) tal como sintetizada e (b) ap6s o
quarto uso.

Pela Figura 4.3.14 observa-se que [CTA]Si-MCM-41 sintetizada pelo método de
Cheng e colaboradores (1997) ndo possui nem a morfologia homogénea e nem o didmetro de
particulas uniforme. A Figura 4.3.14 (a) mostra que a [CTA]Si-MCM-41 antes da reacdo
apresentava aglomerados de pequenas particulas por toda superficie, entretanto, apos a reagao
essas particulas desapareceram (Figura 4.3.14 (b)). As pequenas particulas de [CTA]Si-
MCM-41, possivelmente foram arrancadas das placas maiores pelo atrito com outras

particulas ou com as paredes do reator e permaneceram no meio reacional.

4.3.3.2. [CTA]Si-MCM-48

a) Avaliacdo catalitica
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A Figura 4.3.15 mostra a conversao do acetato de etila em fungdo do niimero de usos
do catalisador basico [CTA]Si-MCM-48. A reagdo ocorreu com uma razao acetato de etila

com metanol (1:6), com 10 % (m/m) de catalisador, a 50 °C e 2 h de reagdo.
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Figura 4.3.15. Conversao na transesterificagdo do acetato de etila com metanol (1:6) em
funcao do uso do catalisador [CTA]Si-MCM-48; 10 % (m/m), 50 °C, 2 h de reagao.

Nas condigdes especificadas, a conversao inicial de acetato de etila com a [CTA]Si-
MCM-48 foi acima de 80 %, no segundo uso a conversdo caiu para 60 % e ja no terceiro uso a
conversao caiu para a metade do valor inicial, proximo a 40 %. No quarto uso a conversao foi
proximo a 30 %. A [CTAJSi-MCM-48 apresentou uma maior estabilidade na
transesterificacdo, comparada com a [CTA]Si-MCM-41 (Figura 4.3.9) que ja no segundo uso

desta a conversao caiu para 40 % e no quarto uso a conversdo estava proxima a 15 %.

Para entender a maior estabilidade da [CTA]Si-MCM-48 em relacdo a [CTA]Si-
MCM-41, a seguir sdo apresentadas as caracterizagdes fisico-quimicas do catalisador tal como

sintetizado e apds a reacao.
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b) Difracéo de raios X

A Figura 4.3.16 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores [CTA]Si-
MCM-48 apo6s de transesterificacao, comparando com o catalisador tal como sintetizado (uso

0, também apresentado na Figura 4.1.7 (a)).
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Figura 4.3.16. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-48 tal como sintetizada e apos
0S SUCessivos usos.

Verifica-se, pela Figura 4.3.16 o deslocamento do pico principal (211) para maiores
angulos de difracdo. Conforme explicado para a [CTA]Si-MCM-41, esse deslocamento ¢
devido a contracdo do pardmetro do arranjo ctbico (ac). A Tabela 4.3.6 apresenta o calculo da

Organizagao Relativa (OR) e o calculo do parametro de arranjo ctbico (ac) desses materiais.

Observa-se, pela Tabela 4.3.6, a contragdo do parametro de arranjo cubico (ac) com o
uso do catalisador na transesterificacdo, causada, possivelmente, pela saida dos cations
organicos lixiviados. Conseqiientemente, a amostra calcinada (sem direcionador organico)

apresenta o menor parametro de arranjo hexagonal (8,23 nm).
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Tabela 4.3.6. Organizacdo Relativa (OR) e parametro de arranjo cubico (ac) da [CTA]Si-

MCM-48.
[CTA]Si-MCM-48 OR* ac

(nm)
Uso 0 91 9,20
Uso 1 91 8,80
Uso 2 94 8,66
Uso 3 100 8,65
Uso 4 100 8,71

* A Si-MCM-48 (uso 4) foi utilizada como referéncia para o calculo da Organizacdo Relativa (OR) por
apresentar a melhor organizacao.

¢) Termogravimetria

Pela termogravimetria foi possivel quantificar a perda material organico durante a
avaliagdo catalitica da [CTA]Si-MCM-48. A Figura 4.3.17 mostra (a) a perda de massa em
funcdo da temperatura e (b) a derivada da perda de massa. A Tabela 4.3.7 mostra a razao
massica e molar cation/silica da [CTA]Si-MCM-48 tal como sintetizada (uso 0) e apds as
avaliagdes cataliticas; a perda de massa total em relagdo ao material tal como sintetizado; e a

porcentagem residual de massa de cations organicos apds o uso na transesterificagao.

Tabela 4.3.7. Quantificagdo da perda de massa obtida pela termogravimetria da [CTA]Si-

MCM-48.
Razao cation/silica Perda de cation (%) Massa de
[CTA]Si-MCM- cation
48 Massica Molar Total Variacao residual
(%)
Uso 0 1,31 0,28 - - 100
Uso 1 0,83 0,18 36 36 64
Uso 2 0,70 0,15 46 10 54
Uso 3 0,61 0,13 54 8 46
Uso 4 0,57 0,12 57 3 43

* Calculo da massa na faixa de decomposi¢ao do material organico (regido II e III).



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 93

(@)

\o
=]
1

100 \\ Lo
g Uso 4

Uso 3
Uso 2
Uso 1
Uso 0

80 +

70

60 -

50

Perda de Massa (%)

401 5 B

30 — T T — T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

(b)

0,00 -
20,014
20,024
20,03
20,04
20,054

'0,06‘_ Uso 0
0,07 L

Derivada da Perda de Massa (mg/°C)

-0,08 : T — - T - T -
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.3.17. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-48: (a) a perda de massa em funcao
da temperatura e (b) a derivada da perda de massa.

Observa-se, pela Tabela 4.3.7, que a [CTA]Si-MCM-48, apds o primeiro uso na
transesterificacdo, perde 36 % de massa, devido a lixiviacdo dos cations organicos para o

meio reacional. Conforme explicado anteriormente, os cations perdidos encontravam-se na
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boca dos poros ou na superficie do material. Portanto, a perda desses cations seria responsavel

pela queda na atividade do catalisador.

Observa-se que [CTA]Si-MCM-48 possui duas vezes mais material organico que a
[CTA]Si-MCM-41 (razdo madssica cation/silica = 0,66). Além disso, a maior atividade da
[CTA]Si-MCM-48 pode ser explicada pela maior quantidade de sitios ativos expostos pela
superficie do material, pois esse material possui poros tridimensionais com simetria ctibica
(Figura 2.3 (b)), enquanto a [CTA]Si-MCM-41 possui poros unidirecionais com simetria

hexagonal (Figura 2.3 (a)).

d) Fisissor¢ao de nitrogénio

A Figura 4.3.18 mostra as isotermas de fisissor¢do e na Tabela 4.3.8 sdo
apresentados os calculos da area superficial (Ag3), o didmetro (D) € o volume dos poros (Vp)

formados na [CTA]Si-MCM-48 apo6s diferentes usos.

Com a lixiviacdo dos cations organicos, pelos usos do catalisador, os poros tendem a
se desobstruirem e contrairem observa-se, assim, na Tabela 4.3.8 a reducao dos didmetros dos

poros.
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Figura 4.3.18. Isoterma de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio da [CTA]Si-MCM-48.
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Tabela 4.3.8. Calculos da area superficial (Ag3), o didmetro dos poros (D,) e o volume dos
poros (V,) da [CTA]Si-MCM-48.

[CTA]Si-MCM-48 Aos D, \%

(m%g™h) (nm) (10'2.cr:13.g'1)
Uso 0 7 - 1,14
Uso 1 8 - 2,02
Uso 2 12 - 2,50
Uso 3 30 2,39; 3,48 4,32
Uso 4 32 2,44; 3,53 4,43
Calcinada 1226 2,28 69.0

Mesmo com a lixiviagdo dos cations organicos a darea superficial da
[CTA]Si-MCM-48 (apds o quarto uso = 32 m>.g"') ndo aumentou tio expressivamente como
da area superficial da [CTA]Si-MCM-41 (ap6s o quarto uso = 364 m>.g™"), o que seria outro
indicio de uma maior estabilidade desse material, devido, possivelmente, a menor quantidade

de cations lixiviados .

e) Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.3.19 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) da [CTA]Si-
MCM-48 (a) tal como sintetizada e (b) apds o quarto uso.

Pela Figura 4.3.19 observa-se que [CTA]Si-MCM-48 sintetizada pelo método de
Doyle e colaboradores (2006) possui uma morfologia homogénea, com aglomerados de
particulas quase esféricas e com tamanho variaveis, mantendo-se mesmo apos o 4° uso. Ao
contrario da [CTA]JSi-MCM-41 na [CTA]JSi-MCM-48 ndo foram notadas alteragdes na

morfologia das particulas ap0s a transesterificagao.
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(b)
Figura 4.3.19. Micrografias da [CTA]Si-MCM-48 (a) tal como sintetizada e (b) ap6s o
quarto uso

4.3.3.3. [CTA]Si-MCM-50

a) Avaliacao catalitica

A Figura 4.3.20 mostra a conversdo do acetato de etila em fun¢do do uso do
catalisador basico [CTA]Si-MCM-50. A rea¢dao ocorreu com uma razao acetato de etila com

metanol (1:6), com 10 % (m/m) de catalisador, a 50 °C e 2 h de reagao.

A conversdo inicial de acetato de etila com a [CTA]Si-MCM-50 foi em torno de
80 %, proxima a conversdo da [CTA]Si-MCM-41 e da [CTA]Si-MCM-48. Entretanto, a
conversao caiu para 20 % no segundo uso (perda de 75 % da atividade). No terceiro e no

quarto uso a conversao foi abaixo de 5 %.
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Figura 4.3.20. Conversao na transesterificacdo do acetato de etila com metanol (1:6) em
fungdo do uso do catalisador [CTA]Si-MCM-50; 10 % (m:m), 50 °C, 2 h de reagao.

Para entender a perda de atividade da [CTA]Si-MCM-50, a seguir sdo apresentadas

as caracterizagdes fisico-quimicas do catalisador antes e apds a reagao.

b) Difracéo de raios X

A Figura 4.3.21 apresenta os difratogramas de raios X do catalisador [CTA]Si-

MCM-50 apds a transesterificagdo, comparando com o catalisador tal como sintetizado

(uso 0, também apresentado na Figura 4.7 (a)).

Verifica-se, pela Figura 4.3.21, o deslocamento dos picos relativos aos planos 100 e

200 para maiores angulos de difracao. Conforme dito anteriormente, o deslocamento ¢ devido

a reducdo das distancias interplanares das lamelas.
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Figura 4.3.21. Difratogramas de raios X da [CTA]Si-MCM-50 tal como sintetizada e ap6s
0S SUCESSIVOS USOs.

Como a estrutura da [CTA]Si-MCM-50 ¢ composta por lamelas de silica intercaladas
por lamelas de cations organicos (Figura 2.3 (c)), com a lixiviagdo dos cations organicos a
estrutura de silica tende a colapsar, como observado pelo difratograma de raios X apds o
quarto uso na transesterificacdo (Figura 4.3.20) e pelo difratograma de raios X do material
calcinado (Figura 4.1.17 (b)). Portanto, a Tabela 4.3.9 mostra o célculo da Organizagao

Relativa (OR) e o calculo do parametro de arranjo lamelar (ap) dos materiais.

Como as lamelas de silica sdo sustentadas pelos cations organicos, a lixiviagdo
desses cations organicos durante a transesterificagdo, provoca uma desorganiza¢do na
estrutura do material, conforme observado pela Tabela 4.3.9 e com a conseqliente contragao

do parametro de arranjo lamelar (ar).
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Tabela 4.3.9. Organizacdo Relativa (OR) e parametro de arranjo lamelar (ar) da
[CTA]Si-MCM-50.

[CTA]Si-MCM-50 OR* ap,
(nm)
Uso 0 100 3,45
Uso 1 65 2,79
Uso 2 35 2,71
Uso 3 - -
Uso 4 - -

* A [CTA]Si-MCM-50 tal como sintetizada foi utilizada como referéncia para o calculo da Organizagdo
Relativa (OR) por apresentar a melhor organizagao.

¢) Termogravimetria

A Figura 4.3.22 mostra (a) a perda de massa em funcdo da temperatura e (b) a
derivada da perda de massa dos catalisadores [CTA]JSi-MCM-50 antes e apos a

transesterificacao.

A Tabela 4.3.10 mostra a razdo massica cation/silica da [CTA]Si-MCM-50 tal como
sintetizada (uso 0) e apds as avaliacdes cataliticas; a perda de massa total em relacdo ao
material tal como sintetizado; e a porcentagem residual de massa de cations organicos apos o

uso na transesterificacao.

Tabela 4.3.10. Quantificacdo da perda de massa obtida pela termogravimetria da [CTA]Si-

MCM-50.
Razao cation/silica* Perda de cation (%) Massa de
[CTA]Si-MCM-50 cation
Massica Molar Total Variacao residual
(%)
Uso 0 1,34 0,28 - - 100
Uso 1 0,86 0,18 37 37 63
Uso 2 0,71 0,15 47 10 53
Uso 3 0,63 0,13 53 6 47
Uso 4 0,62 0,13 54 1 46

* Célculo da massa na faixa de decomposi¢@o do material organico (regido II e III).
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Figura 4.3.22. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-50: (a) a perda de massa em funcao
da temperatura e (b) a derivada da perda de massa.

Pela Tabela 4.3.10 observa-se que a [CTA]Si-MCM-50, ap6s o primeiro uso na
transesterificacdo, perde 37 % de massa, devido a lixiviacdo dos cations organicos para o

meio reacional. Os cations perdidos encontravam-se entre as lamelas de silica ou na superficie
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do material. Portanto, a lixiviacdo desses cations e o possivel bloqueio dos poros pela silica,

seria responsavel pela queda na atividade do catalisador.

Observa-se que [CTA]Si-MCM-50 possui duas vezes mais material organico que a
[CTA]Si-MCM-41 (razdo massica cation/silica = 0,66) e pouco mais que a [CTA]Si-MCM-48
(razdo madssica cation/silica = 1,31). Entretanto, a [CTA]Si-MCM-50 perde rapidamente a
atividade catalitica sem perder grande quantidade material organico: apds quarto uso a
[CTA]Si-MCM-50 possui razao massica cation/silica igual a 0,62 e atividade catalitica
proxima a zero, nas mesmas condi¢des [CTA]Si-MCM-48 possui razdo massica cation/silica

igual a 0,57 com atividade catalitica proxima a 30 % de conversao.

Como [CTA]Si-MCM-50 possui poros bidimensionais, devido as lamelas (Figura 2.3
(c)), a lixiviacao dos cations, provavelmente, provoca o colapso da boca dos poros, impedindo

que os reagentes tenham acesso aos cations organicos, conforme apresentado na Figura

4.3.23.

Figura 4.3.23. Fechamento dos poros da [CTA]Si-MCM-50.

O acesso aos cations pelos reagentes foi bloqueio apds o segundo uso, o que pode ser
observado pela Tabela 4.3.10, na qual a razdo molar cation/silica no terceiro e quarto uso
foram de 0,13 e a conversdo dos reagentes (Figura 4.3.20) foi praticamente zero, porém a
quantidade de cétions entre as lamelas de silica ¢ de 46 %. A Figura 4.3.23 ¢ portanto uma

tentativa de explicacdo do comportamento observado na [CTA]Si-MCM-50.

d) Fisissorcao de nitrogénio

A Figura 4.3.24 mostra as isotermas de fisissorcdo e na Tabela 4.3.11 sdo

apresentados os calculos da area superficial (Ag3), o didmetro (D) € o volume dos poros (Vp)
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formados da [CTA]Si-MCM-50. Observa-se um comportamento nido usual em algumas
amostras, com queda no volume adsorvido com o aumento da pressdo. Este comportamento

foi confirmado com a repeti¢ao das medidas.
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Figura 4.3.24. Isoterma de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio da [CTA]Si-MCM-50

Tabela 4.3.11. Célculos da area superficial (Ao 3), o didmetro dos poros (D,) € o volume
dos poros (V,) da [CTA]Si-MCM-50.

[CTA]Si-MCM-50 Aos D, %

(mz.g'l) (nm) (10'2.c1:13 .g'l)
Uso 0 2 - 0,58
Uso 1 0,1 - 0,04
Uso 2 0,3 - 0,40
Uso 3 0,3 - 0,44
Uso 4 0,7 - 0,50
Calcinada 438 3,66 33,78

Observa-se na Tabela 4.3.11 que a [CTA]Si-MCM-50 tal como sintetizada apresenta

um baixa area superficial com diametros de poros com distribui¢do bimodal de 2,22 e 5,85 nm



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 103

e volume de poros 0,0058 cm’.g™'. Conforme explicado anteriormente, os poros da [CTA]Si-
MCM-50 sdo bloqueados pela propria silica, fazendo com que a area superficial diminua com

o uso dos catalisadores.

e) Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.3.25 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) da [CTA]Si-
MCM-50 (a) tal como sintetizada e (b) apds o quarto uso.

(b)
Figura 4.3.25. Micrografias da [CTA]Si-MCM-50 (a) tal como sintetizada e (b) ap6s o
quarto uso.

Pela Figura 4.3.25, observa-se que [CTA]Si-MCM-50 sintetizada pelo método de
Doyle e colaboradores (2006) ndo possui uma morfologia homogénea, com particulas

formadas laminas retorcidas de silica. E interessante notar que apesar do mesmo gel de
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sintese, mas com tratamentos hidrotérmicos distintos, a morfologia da [CTA]Si-MCM-50 ¢
completamente diferente da morfologia da [CTA]Si-MCM-48 (Figura 4.3.19). Apds o quarto
uso, verifica-se 0 menor tamanho das laminas de silica das particulas (Figura 4.3.25 (b)),
possivelmente, causado pelo atrito com outras particulas ou a paredes do reator durante a

transesterificacao.

4.3.3.4. Comparacio entre a estabilidade catalitica dos materiais

Os catalisadores M41S se mostraram altamente ativos no primeiro uso da

transesterificacdo, com conversdes em torno de 80 %, conforme apresentado na Figura 4.3.26.

100
Q) - — —e— [CTA]Si-MCM-48
80 —n— [CTAJSi-MCM-41

Conversao (%)

Usos

Figura 4.3.26. Comparagao da atividade dos catalisadores M418S, na transesterificacao de
acetato de etila com metanol (1:6), 10 % (m/m), 50 °C, 2 h de reagao.
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A [CTA]Si-MCM-41 apresentou uma alta atividade catalitica, porém devido a
lixiviagdo dos cations CTA" o material perde lentamente sua atividade, mas conservando a
organizagdo mesoporosa da estrutura de silica. As micrografias mostraram que as particulas

sofrem alteragdes apOs a reacao.

A [CTA]Si-MCM-48 mostrou a maior atividade e estabilidade como catalisador na
transesterificacdo, como apresentado na Figura 4.3.24. A maior atividade, provavelmente, ¢
devido a maior quantidade de anions siloxi expostos pela superficie do material e pela
geometria cubica. Apds a transesterificagdo ndo foi notado alteragdo na morfologia das

particulas e a estrutura de silica foi conservada

A [CTA]JSi-MCM-50 apresentou, inicialmente, uma alta atividade na
transesterificacdo. Devido a estrutura lamelar, os cations CTA" sdo facilmente lixiviados
durante a reagdo, causando o colapso da estrutura de silica com a completa perda da
organizacdo do material. Entretanto, grande quantidade do material organico ainda ¢

conservado em sua estrutura, conforme apresentado na Figura 4.3.22.

4.3.4. Teste de lixiviacao

A Tabela 4.3.12 apresenta os resultados da conversdo e seletividade para o teste de

lixiviagdo realizado com a [CTA]Si-MCM-48.

Tabela 4.3.12. Transesterifica¢do do 6leo de canola com etanol.

Catalisador Conversao* Seletividade (mol %)
(1)
il ) Biodiesel = Monoglicerideos @ Diglicerideos
[CTA]Si-MCM-48 44 74 9 17
(tal como sintetizado)

[CTA]Si-MCM-48 25 55 7 38

lixiviado
Etanol utilizado na 13 40 7 53

lixiviacao

*Condi¢do da transesterificagdo com Oleo de canola: temperatura de 79 °C; razdo molar
etanol/6leo de canola: 18; massa de catalisador: 1 %; tempo de reagdo: 5 h.
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Pela Tabela 4.3.12 observa-se que a reacdo com a [CTA]Si-MCM-48 (tal como
sintetizada), nas condigdes descritas, esta apresentou um conversdo de 44 %. A conversao
com o catalisador [CTA]Si-MCM-48 lixiviado resultou em uma conversao de 25 %; a menor
conversao observada foi causada pela lixiviagdo dos cations CTA para o etanol. A avaliagao
do etanol utilizado no teste de lixiviagdo apresentou uma conversao de 13 %, este resultado
mostra que a reacdo nao ocorre apenas na fase heterogénea; os cations CTA lixiviados para o
etanol, possivelmente formam a espécie CTA'CoHsO que ¢é ativa na transesterificago.
Portanto, a reacdo de transesterificacdo catalisada pelos hibridos M41S, sem uma prévia

estabilizacdo dos cations CTA, ocorre tanto na fase heterogénea quanto na homogénea.



CAPITULO V

Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades basicas e cataliticas da peneiras
moleculares hibridas da familia M41S tal como sintetizadas. Estes catalisadores foram ativos

nas reagdes de transesterificagdes de ésteres simples e com dleos vegetais.

O método de Cheng e colaboradores (1997) para a sintese da [CTA]Si-MCM-41 ¢ o
método de Doyle e colaboradores (2006) para a sintese da [CTA]Si-MCM-48 e da [CTA]Si-

MCM-50 resultaram em materiais com boa organizagao.

As avaliagdes cataliticas mostram que os catalisadores heterogéneos M41S possuem
forca basica suficiente para a transesterificacdo tanto de monoésteres quanto de Oleos
vegetais, devido a presenca do anion siloxi na superficie do material, possivelmente, na boca

dos poros.

O teste de lixiviagdo mostrou que o etanol lixivia os cations CTA formando a espécie
CTA'C,H50O que ¢ ativa na transesterificagdo, de forma que a catdlise utilizando os
catalisadores M41S sem uma prévia estabilizagdo ocorre tanto na forma heterogéneo quanto

na homogénea.

A [CTA]Si-MCM-41 apresentou uma alta atividade catalitica, porém devido a
lixiviago dos cations CTA" o material perde lentamente sua atividade, porém conserva a
organiza¢do mesoporosa da estrutura de silica. As micrografias mostraram que as particulas

sofrem alteragdes apos a reacgao.

A [CTA]Si-MCM-48 foi o material que apresentou a maior atividade e estabilidade
catalitica, provavelmente, devido a maior quantidade de anions siloxi expostos pela superficie
do material e pela geometria ciibica. Apds a reagdo esse material conservou a morfologia e a

organiza¢do mesoporosa da silica.
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A [CTA]JSi-MCM-50 apresentou, inicialmente, uma alta atividade na
transesterificacdo, mas, devido a estrutura lamelar, os cations CTA" sdo facilmente lixiviados
durante a reagdo, causando o colapso da estrutura de silica e perdendo completamente a
organiza¢do do material. Entretanto, devido ao bloqueio dos sitios ativos causado pelo
colapso da estrutura de silica, grande quantidade do material organico ainda ¢ conservada em

sua estrutura, porém inacessivel pelos reagentes.



CAPITULO VI

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Otimizagao da sintese dos catalisadores M41S para aumentar a organizacdo com o

intuito de aumentar atividade dos materiais.

Utilizar o planejamento de experimentos e substituindo do TMAOH pelo NaOH com

o intuito de reduzir os custos da sintese da [CTA]Si-MCM-41.

Estudar de formas para aumentar a estabilizagdo dos cations no interior dos

catalisadores M41S, como a adi¢do de um mondmero para posterior polimerizagao.

Sintetizar os catalisadores com nucleo inerte (suporte), pois como os sitios basicos
encontram-se na superficie externa. Isto diminuiria o custo da sintese dos catalisadores

pela diminui¢do da quantidade surfactante empregado.

Estudar de outras reacdes que necessitem de sitios ativos bdsicos, para novas

aplicagdes dos catalisadores.
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Apéndice

Apéndice A — Planilhas para a sinteses dos catalisadores

1. [CTAJSi-MCM-41

Composicao otimizada:

1 Si0, : 0,27 CTABr : 0,19 TMAOH : 40 H,O

CHENG, C.F.; PARK, D. H.; KLINOWSKI, J.; J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1997 (93) 193.
“Optimal Parameters for the Synthesis of the Mesoporous Molecular Sieve [Si]-MCM-41"

Preto= valor fixo

Azul = Resultado

Vermelho= variavel independente

2. Agite a temperatura de 30 °C até obtengao de solug@o incolor.

3. Adicionar
lentamente

2,01

g de silica a esta solu¢do e homogeneizar.

4. Manter 2 h sob agitagdo e em seguida colocar

30

g de mistura
em

cada uma das

1

autoclaves.

N.° de Massa de cada
autoclaves: 1 unidades autoclave: 30
Massa de Gel 30 g
Massa
Proporcao| Massa Molar , . o A (g) no
Reagentes Molar (g.mol") Massa Teoérica (g) "0 massica meio
reacional
SiO,-Aerosil 380 1 60,08 60,08 0,067 2,01
CTABr 0,27 364,45 98,40 0,110 3,29
TMAOH 0,19 91,15 17,32 0,019 0,58
H,0 total 40 18,02 720,61 0,804 24,12
Soma= 896,42 30,00
Massas que devem ser pesadas
TMAOH.5H,0 1,15 | g*
CTABr 329 | g
H,0 23,54 | g
SiO, 2,01 |g
* Obs.: 49,7 % da massa do composto TMAOH.5H,0 corresponde a massa de agua
Preparacio:
1 Dissolva L15 g de TMA-OH.5H,0 3.29 g de CTABr
’ e i em
23,54 g de 4gua deionizada.

Envelhecer 24 h a 20 °C, submeter a 150 °C por 2 dias
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2.

[CTA]Si-MCM-48 e [CTA]Si-MCM-50

Composicao: 1TEOS : 0,55 CTABr : 0,5 NaOH : 101,4 H20
DOYLE, AAM.; AHMED, E.; HODNETT, B. K. Catal.Today
2006, 116, 50-55.

The evolution of phases during the synthesis of the organically modified
catalyst support MCM-48

Reagentes
Direcionador CTMABr Riedel Hagen
Fonte de TEOS Acros Organic 98
Si02 %
Outros H20e NaOH (Merck)
Massa
Reagente MM Moles de de Massa
Usado Reagente Reagente | Reagente | Percentual
TEOS 208,44 1,00 208,44 9,24
NaOH 40,00 0,50 20,00 0,89
CTMABr 364,45 0,55 200,45 8,89
H,O 18,02 101,40 1.826,76 80,99
Total 2.255,64 100,00
Namero de 1 Massa da | Fator de
Mist.
Autoclaves reacional Sintese
Massa na 10,00 0,0044
Autoclave 10
Reagente | Massa de
Reagente
Usado (g)
TEOS 0,92
NaOH 0,09
CTMABr 0,89
H,O0 8,10
Total 10,00
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Apéndice B — Programacio do forno do cromatdgrafo para analise dos produtos da

transesterificacao com 6leos vegetais

A temperatura do injetor e o detector foram de 280 e 340 °C, respectivamente. A taxa
de split foi fixada em 100. A programacdo da temperatura do forno do cromatografo a gas
(Figura 1) foi a seguinte: inicio a 80 °C (1 min), rampa 5 °C.min"" até 300 °C, depois outra
rampa a 25 °C.min"" até 380 °C (20 min). O tempo total da analise cromatografica foi de 68

min.

400
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O 3004
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s
S 250
N
[
3 200
o
5
= 150-
100
50 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 1. Programagdo do forno do cromatografo para analise dos produtos da
transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol ou etanol.
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Apéndice C — Cromatograma tipico obtido na Transesterificacio de o0leo vegetal

A Figura 2 apresenta o cromatograma tipico obtido na transesterificacdo de dleo
vegetal. A seguir sdo descritos os picos do cromatograma:

1 — Pico referente ao glicerol;

2 — Pico referente ao padrao (octadecano);

3 — Picos referentes aos ésteres com 16 carbonos;

4 — Picos referentes aos ésteres com 18 carbonos;

5 — Picos referentes aos ésteres com 20 carbonos;

6 — Picos referentes aos monoglicerideos;

7 — Picos referentes aos diglicerideos;

8 — Picos referentes aos triglicerideos;
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Apéndice D — Resultado das Analises Termogravimétricas

Tabela 1. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-41.

[CTA]Si-MCM-41

Uso 0
Uso 1
Uso 2
Uso 3
Uso 4

I
5,18
6,80
5,30
4,80
4,90

Regides (%)
11 111
33,07 3,70
27,50 3,20
22,20 3,00
19,2 3,60
18,80 3,50

v
2,15
2,15
2,40
2,74
2,51

Total

44,10
39,65
32,90
30,34
29,71

* Célculo da massa na faixa de decomposi¢@o do material organico (regido II e III).

Tabela 2. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-48.

[CTA]Si-MCM-48

Uso 0
Uso 1
Uso 2
Uso 3
Uso 4

I
3,60
5,57
5,60
6,70
8,70

Regides (%)

11 111
46,78 6,08
35,29 6,00
31,40 5,95
27,29 6,44
25,70 6,02

v
3,12
3,54
3,83
4,07
3,68

Total

59,58
50,4
46,78
44,50
44,10

* Célculo da massa na faixa de decomposi¢@o do material organico (regido II e III).

Tabela 3. Termogravimetria da [CTA]Si-MCM-50.

[CTA]Si-MCM-50

Uso 0
Uso 1
Uso 2
Uso 3
Uso 4

I
6,07
6,31
4,00
5,22
7,00

Regides (%)

I 111
48,77 4,08
38,07 4,01
35,52 4,90
31,43 5,12
29,35 4,98

v
1,76
2,22
2,91
2,78
3,20

Total

60,68
50,61
47,33
44,55
44,53

* Célculo da massa na faixa de decomposi¢@o do material organico (regido II e III).

Razao
cation/silica
(m/m)*

0,66
0,51
0,38
0,33
0,32

Razao
cation/silica
(m/m)*

1,31
0,83
0,70
0,61
0,57

Razao
cation/silica
(m/m)*

1,33
0,86
0,71
0,63
0,62
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Apéndice E — Distribuicio dos Didmetros dos poros dos catalisadores
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Figura 3. Distribui¢do do didmetro de poros da [CTA]Si-MCM-41 — Uso 2.
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Figura 4. Distribui¢dao do diametro de poros da [CTA]Si-MCM-41 — Uso 3.
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Figura 5. Distribui¢ao do didmetro de poros da [CTA]Si-MCM-41 — Uso 4.
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Anexo

Anexo A — Oleo de canola

A colza ou couve-nabiga (Brassica napus) ¢ uma planta de cujas sementes se extraem
o azeite de colza, utilizado também na producao de biodiesel.

Os principais produtores sdo a Unido Européia, o Canada, os Estados Unidos da
América, a Australia, a China e a India. Na India, ocupa até 13% do solo cultivavel. Segundo
o Departamento de Agricultura dos E.U.A., a colza era a terceira fonte de azeite vegetal em
2000, apds a soja, e a palma, além de ser a segunda fonte mundial de alimento protéico, ainda
que sua importancia seja s6 a quinta parte da soja.

Um conjunto de variedades com niveis menores de acido erticico e de glucosinolatos
foram produzidas no Canada com o nome Canola, que ¢ uma contracdo de uma expressao em
inglés que quer dizer "azeite canadense de baixo teor acido", ("Canadian oil, low acid"), mas
logo este nome foi aplicado indistintamente a variedades cultivadas de colza, sem importar
seus niveis de acido. No Brasil fica conhecido popularmente como 6leo de canola.

A verdade ¢ que as plantas usadas no Canadé para a produgdo do 6leo de canola sdo
cultivadas para produzir uma quantia muito baixa de acido erucico e o 6leo de Canola ¢
considerado um dos 6leos mais sauddveis que existem no mercado. Ele tem um sabor muito
leve e ¢ bom para cozinhar ou como tempero para saladas. O 6leo de Canola contém acidos
graxos, Omega 6 ¢ dmega 3 - numa propor¢ao de dois por um - , e perde so6 para o 6leo de
linhaga em 6mega 3. O 6leo de Canola ¢ um dos dleos mais sauddveis para o coragdo e ha
registro que ele reduz niveis de colesterol e mantém as plaquetas saudaveis.

Como muitas fontes de 6leos vegetais com significativo teor de moléculas de acidos
graxos, de baixo custo de producdo e alta rentabilidade, além de permitir a produgdo
extensiva, a colza tem sido estudada e ja usada para a producdo de biodiesel. Apds a
transesterificagdo com metanol ou etanol, obtém-se ésteres metilicos ou etilicos com
caracteristicas comparaveis as do diesel derivados do petroleo. Com adequadas otimizagdes
das condi¢des do processo, como temperatura, concentragao de catalisador, razdo molar

metanol/6leo, tempos de reac¢do, permite obter rendimentos em é€ster proximos dos 100%.

COLZA, Wikipédia. Disponivel em <http://pt.wikipedia.org/wiki/Colza>. Acesso em 15
agosto 2010.
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