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RESUMO

A aplicagcdo de catalisadores heterogéneos na transesterificacdo de 6leos visando a
producdo de biodiesel ¢ comprovadamente mais vantajosa ambientalmente quando
comparada a transesterifica¢do alcalina. Devido a incompatibilidade dos 6leos acidos
com catalisadores alcalinos, tem-se entdo aplicado os catalisadores solidos acidos de
Lewis, como os metais de transi¢do suportados, dentre estes, o estanho, o qual tem-se
destacado para a producdo de biodiesel. A aplicacdo do método sol-gel na producao de
catalisadores heterogéneos demonstra comprovadas vantagens, como a formacdo de
particulas ultrafinas de metais imersos na matriz de silica, apresentando baixa
temperatura de processamento ¢ homogeneidade dos produtos. Sintetizou-se entdo,
catalisadores SnO,/SiO, pelo método sol-gel, que foram calcinados em diferentes
temperaturas. Posteriormente foram caracterizados estruturalmente por técnicas de
DRX, MEV, BET, DTA e TPD-NH;. Ainda, foram aplicados na metanoélise do dleo de
soja, linhaga e pinhdo manso. O aumento da temperatura de calcinacdo promoveu
melhora nas caracteristicas. As amostras catalisador 450 e 600 apresentaram elevada
forca acida, area especifica, volume e diametro de poros. Os catalisadores

demonstraram alta estabilidade frente a lixiviagao.
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ABSTRACT

The application of heterogeneous catalysts in the transesterification of oils aimed at
producing biodiesel is arguably more environmentally advantageous when compared to
alkaline transesterification. Due to the incompatibility of the alkaline catalyst with acid
oils, one has then applied to the solid Lewis acid catalysts such as supported transition
metal, among these, the tin which has been employed in the production of biodiesel.
The application of the sol-gel method in the production of heterogeneous catalysts
demonstrates proven advantages, such as the formation of ultrafine metal particles
immersed in the silica matrix, with low processing temperature and homogeneity of the
products. Then synthesized catalysts SnO,/SiO; sol-gel method, which were calcined at
different temperatures. Subsequently were structurally characterized by techniques of
XRD, SEM, BET, NH;-TPD and DTA. Also been applied in the methanolysis of
soybean oil, linseed oil and Jatropha curcas oil. Increasing calcination temperature
demonstrated improvement in characteristics. The catalyst samples 450 and 600 showed
high acid strength, surface area, volume and pore diameter. The catalysts showed high

stability toward leaching.

Keyworks: methyl esters, tin catalysts, transesterification, sol-gel method
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Devido a crescente demanda mundial por energia, faz-se necessaria a busca e
implementacdo de alternativas energéticas oriundas de fontes renovaveis. Dentre estas,
os biocombustiveis vém ganhando destaque no cenario energético mundial. Neste
contexto, cabe destacar que os biocombustiveis sdo produzidos a partir da biomassa
proveniente de 6leos vegetais, gorduras animais e outros residuos gordurosos, logo, sdo

fontes renovaveis e biodegradaveis (SANT’ANNA, 2003).

As principais transformagdes de 6leos, gorduras ou acidos graxos em compostos
que possam ser usados como biocombustiveis sdo: transesterificacio de
triacilglicerideos, esterificagdo de &cidos graxos e craqueamento. Dentre estas, o
processo de transesterificagdo ¢ o mais utilizado e consiste na reacdo entre um
triacilglicerideo e um alcool, com formacao de ésteres de acidos graxos e glicerol. Apds
a devida separacdo e purificacdo o biocombustivel obtido ¢ denominado biodiesel e
possui propriedades andlogas ao diesel. Deste modo, o seu uso ocorre em motores a
combustdo interna com igni¢do por compressdo (FERRARI et al., 2005),

principalmente, aplicados ao setor de transporte.

Atualmente, a catalise homogénea ¢ empregada na reagdo de transesterificagdo,
para a producdo de biodiesel em plantas industriais ao redor de todo o mundo, que
necessita de matérias primas de alta qualidade. A catalise homogénea se caracteriza pelo
catalisador e os reagentes estarem dispersos na mesma fase reacional, sendo que este
processo apresenta rendimentos elevados, mas que, todavia, as etapas de purificagdo sdo
onerosas. Por outro lado, a catdlise heterogénea se caracteriza pelo catalisador estar

numa fase distinta dos reagentes ou produtos no meio reacional (CHOUHAN e



SARMA, 2011). De maneira geral, como principais vantagens a catalise heterogénea
possibilita a separagdo do catalisador dos produtos de reacdo, regeneragdo e reuso deste,
além de permitir a utilizagdo de matérias primas de baixa qualidade e operacdo do

processo em modo continuo.

Dentre as tecnologias de sintese de biodiesel que vém sendo estudadas e
desenvolvidas para serem aplicadas em processos em escala industrial, uma das mais
promissoras ¢ a que emprega catalisadores heterogéneos (COSTA et al., 2012). Esta ¢
considerada uma “Tecnologia Verde”, devido a possibilidade de reciclagem do
catalisador (reutilizacdo), facilidade de estocagem e disposi¢do, dentre outras, que
acarretariam menor impacto ambiental. Os catalisadores heterogéneos estudados,
geralmente, sdo solidos basicos ou acidos, sendo caracterizados a partir do carater
acido-base dos sitios ativos presentes na superficie destes materiais (SARMA et al.,
2008). Deste modo, fatores tais como area especifica, for¢ca e quantidade de sitios ativos
¢ estabilidade catalitica podem determinar o sucesso na utilizacdo destes catalisadores
ao processo de producdo de biodiesel. Neste sentido, dentre os diversos processos de
sintese de catalisadores heterogéneos que podem ser empregados para obtengdo de um
solidos com as caracteristicas descritas anteriormente para um catalisador heterogéneo
que possa ser empregado na producdo de biodiesel destaca-se o método sol-gel, que
propicia baixa mobilidade térmica das espécies ativas, dispersdo uniforme da fase ativa
(CARDOSO et al., 2004) e elevada porosidade e area especifica, além de propiciar um
menor tempo reacional e processo de sintese relativamente facil e boa reprodutibilidade

(SOUZA etal., 2012; YELWANDE et al., 2012 a).

A maior parte do biodiesel produzido ¢ oriunda da reagdo de transesterificacdo
de 6leos vegetais alimenticios, o que representa 65 a 70% dos custos totais de produgao.
Sendo assim, o custo de matérias primas empregadas na producio ¢ elevado. Logo, com
o intuito de otimizar o processo e minimizar os custos de producdo, tornando o produto
economicamente competitivo no mercado, podem-se utilizar 6leos vegetais de baixa
qualidade, como 6leos de cozinha, residuos e os 6leos brutos de diferentes oleaginosas,
que sdo mais baratos, o que os torna atrativos para a producdo de biodiesel. Porém, estes
6leos de baixa qualidade apresentam maior quantidade de dgua, maior teor de acidos
graxos livres, dificuldade de segregacao dos produtos, quando a catalise homogénea ¢
empregada no processo, além de maior formagdo de sabdo e baixos rendimentos em

¢steres (FERREIRA et al., 2007; MENEGHETTI et al., 2006). Sendo assim, pesquisas



estdo sendo realizadas com catalisadores solidos basicos, acidos ou acidos de Lewis,
dentre os quais se encontram as resinas, os 6xidos metalicos ou os metais de transi¢do
suportados. Estes catalisadores solidos podem ser empregados, portanto, em processos
que visam a transesterificacdo/esterificagdo de 6leos vegetais de baixa qualidade e alto
teor de acidos graxos livres, para a produgdo de biodiesel, na tentativa de atender a
demanda por tecnologias de producdo a partir de matérias primas alternativas e
ambientalmente com menor impacto (JACOBSON et al., 2008; KISS et al., 2008;
KULKARNI e DALALI, 2006).

Dentre os metais de transicdo que apresentam acidez de Lewis elevada, o
elemento estanho se destaca em relacdo a outros metais. De fato, Abreu e colaboradores
(2004) observaram a seguinte ordem decrescente na acidez: Sn*">> Zn*"> Pb*" ~ Hg*",
Sendo assim, compostos a base de estanho podem catalisar reacdes de esterificacao,
transesterificagdo e policondensacdo (FERREIRA et al.,, 2007; LEE et al.,, 2003;
SIDDARAMAIAH, 2004). De fato, os oOxidos de estanho suportados em silica
(Sn0,/Si0;,) tem se destacado para as rea¢des de transesterificagdo por possuir estrutura
porosa aberta e area especifica elevada, permitindo, assim, o acesso dos reagentes aos
sitios ativos do catalisador. Também, a utilizacdo deste catalisador para a obtengao de
biodiesel tem apresentado rendimentos em ésteres significativos, gerando, assim, maior
interesse para uma producdo mais economica de biodiesel (FERREIRA et al., 2007;
MENDONCA, 2008; MENEGHETTI, et al. 2013; RAMOS, 2014; YELWANDE et al.,
2012b).

No entanto, a literatura ndo apresenta muitas informagdes relativas ao
desempenho catalitico dos diferentes compostos a base de estanho empregados nas
reacoes de transesterificacdo de oOleos vegetais acidos, tais como os 6leos brutos e as
gorduras residuais. Portanto, o objetivo da presente dissertacdo foi sintetizar e
caracterizar catalisadores a base de Sn*" suportado em silica, preparados via método sol-
gel, avaliando seu potencial para esterificar e transesterificar simultaneamente 6leos
vegetais de diferentes acidez na sintese de ésteres metilicos. A partir disso, os objetivos

especificos foram:

- Sintetizar catalisadores de Sn*" suportado em silica pelo método sol-gel,

avaliando a influéncia da temperatura de calcinacdo nas propriedades fisico-quimicas;



- Caracterizar os catalisadores obtidos por diversas técnicas, tais como
microscopia eletronica de varredura, difratometria de raios X, fisissor¢do de N, e analise

térmica diferencial, comparando a estrutura obtida com a literatura;

- Avaliar o desempenho catalitico dos compostos de estanho suportados em
silica na reagdo de transesterificacdo e esterificacdo simultdneas dos 6leos de soja,

linhaga e pinhdo manso com o metanol.

- Avaliar a estabilidade quimica do catalisador.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 — Biodiesel

O consumo de energia pode ser tomado como um indice para medir a evolucao
dos padrdes de conforto e da produtividade econdmica das populacdes. O consumo
crescente de energia tem propiciado o aumento da emissdo de gases toxicos, que, por
sua vez, esta correlacionado com os eventos sucessivos que ocasionam as alteragdes
climaticas. Logo, ha a necessidade de viabilizar mudancas neste padrio de

modernizacdo e consumo humano (PEREIRA, 2013).

As mudangas desejadas comecaram a ser atribuidas somente apods a crise do
petroleo, na década de 1970. Assim, notou-se a necessidade de substituicdo dos
combustiveis fosseis por alternativos, iniciado por meio de intimeras politicas publicas.
Este movimento se iniciou no Brasil, em 1975, com a criacdo do Proalcool - Plano de
Produgio de Oleos Vegetais para Fins Energéticos e, em 1997, com a regularizagio do
uso consciente dos recursos naturais ¢ as atribuicdes econdmicas da industria de
biocombustiveis na incorporagdo parcial ou total do biodiesel ao diesel, regida pela lei
n° 9.478 de 6 de agosto do referido ano. Mais tarde, em 2005, foi regimentada a
incorporagdo dos biocombustiveis na matriz energética no pais, por meio da lei

11.097/2005, de 13 de janeiro de 2005.



Postula-se, entdo, segundo esta lei, que o biocombustivel ¢ “derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. Estipulou-se, ainda,
nesta lei, o acréscimo da jurisdicdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que passou a fiscalizar e averiguar a qualidade dos
biocombustiveis, caucionando também o abastecimento do mesmo das refinarias até as
distribuidoras. Além disso, concedeu-se a adigdo de 2% de biodiesel ao diesel (B2) nas
refinarias e distribuidoras e, no ano de 2008, este porcentual se tornou obrigatério. A
porcentagem de biodiesel misturado ao 6leo diesel aumentou de 4% para 5%, em
janeiro de 2010, por meio da Resolugdo n°® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) e da lei 11.097/2005.

Recentemente, foi para apreciacdo do congresso, na forma de medida provisoria,
o acréscimo da mistura de biodiesel ao diesel de 5% para 6%, que estd prevista para
ocorrer a partir de julho deste ano, sendo que em 1° de novembro esta mistura
aumentara de 6% para 7%. Com esta medida o pais deixa de importar 1,2 bilhdes de
litros de diesel por ano e, consequentemente, promovera a redugdo da emissdo de 23
milhdes de toneladas de gas carbonico até 2020. Prevé-se, ainda, que cada ponto
percentual a mais na mistura de biodiesel ao diesel correspondera a 600 milhdes de
litros a menos na importagdo de 6leo diesel (NALON ¢ BORBA, 2014). Segundo o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), pretende-se alcangar 20%

da mistura nos proximos anos.

O biodiesel se tornou um substituto ou complemento a demanda por 6leo diesel
devido as propriedades proximas entre estes compostos, permitindo assim utilizagdo do
biodiesel em motores a diesel sem mudangas significativas nestes até o teor de 20% na
mistura (FERRARI et al., 2005). Observam-se caracteristicas igualitarias referentes ao
nimero de cetanos, viscosidade, calor de combustdo, dentre outras caracteristicas
atribuidas a constituicdo quimica semelhante dos componentes (ANP, 2014a; KNOTHE
et al., 2006; SANTOS et al., 2011). Logo, a viabilidade da substitui¢cdo do diesel pelo
biodiesel ¢ pontual devido ao ponto de fulgor e toxidade serem baixos, assim como o
auxilio na diminui¢do da emissdo dos gases e, consequentemente, do efeito estufa,

podendo ser até quatro vezes mais biodegradavel quando comparado ao diesel. Além



disso, apresenta-se livre de compostos sulfurados e aromaticos (KNOTHE et al., 2006,

SALVADOR et al., 2009, TARIQ et al., 2012).

1.2 — Biodiesel no Brasil

O Brasil, em 2012, foi considerado o terceiro maior produtor de biodiesel no
mundo, atras apenas dos Estados Unidos e da Argentina. Esta produtividade ¢
favorecida pela heterogeneidade do solo, bem como o clima favoravel, que auxilia no
plantio de diversos cultivares destinados a producdo de biodiesel. Outro fator intrinseco
foi a instalacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), que
propiciou a concep¢do de incentivos fiscais, sendo estes direcionados para o
favorecimento da agricultura familiar, promovendo o desenvolvimento de regides de

subsisténcia (MME, 2013).

Por meio das politicas publicas a produgdo e a utilizagdo do biodiesel geraram
ampliagdo e incrementaram a estrutura agricola, possibilitaram a utilizacdo de
coprodutos agricolas e, ainda, apresentaram a perspectiva da reducdo das importagdes e

dependéncia de o6leo diesel importado (VIANNA et al., 2008).

Neste cendrio, o Brasil tem em operacdo 60 plantas produtoras autorizadas de
biodiesel, cuja capacidade total corresponde a 21.155,79 m*/dia. Existem 1 nova planta
em construgdo e 4 plantas para ampliagdo da capacidade de producdo, todas autorizadas,
o que levara a um acréscimo de 1.276,72 m?>/dia. Cabe mencionar, ainda, que em 2014 a

capacidade instalada ¢ de 7,6 bilhdes de litros/ano (ANP, 2014c).

11.3 — Matérias primas

O biodiesel pode ser obtido por meio de matérias primas que contém em sua
constitui¢do o triacilglicerol. Este, por sua vez, pode ser encontrado nos 6leos vegetais,

gorduras oriundas de plantas, 6leo ¢ gorduras residuais, além de gorduras animais. A



Figura II.1 mostra as principais matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel no

Brasil, no ano de 2014 (ANP, 2014b).

Matérias-primas utilizadas producao de biodiesel

m Oleo de soja 73.92%
B Gordura bovina 21.21%
0 0Oleo de algodao 2.45%

M Outros materiais graxos 2,42%

Figura I1.1: Matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel no Brasil.

Fonte: ANP (2014b).

Logo, considerando-se o boletim mensal de biodiesel da ANP, publicado no més
de abril de 2014, a soja ainda ¢ a matéria-prima dominante na producdo de biodiesel,
enquanto a participacdo do sebo bovino na cesta de insumos nacionais aparece como a
segunda matéria prima mais utilizada, face extensa a atividade pecudria existente no
Pais. E ainda relevante pontuar que gorduras de frango e de suinos podem ser utilizadas

como matéria prima na producao de biodiesel (ANP, 2014b).

Além da soja, utilizam-se outras espécies vegetais para a producdo do biodiesel,
como o girassol, o algoddo, o amendoim, a mamona, o pinhdo manso ¢ o dendé. Este
apresenta um rendimento em o6leo sete vezes maior que o da soja, todavia, seu cultivo se

da em pequena escala (SANTANA et al.,2013).

O Pais tem capacidade de atender a sua demanda de biodiesel devido a
possibilidade de utilizacdo de mais de duzentas espécies de oleaginosas, além da
gordura animal, para a producdo de biodiesel. Aliado a isto, o Brasil detém vasta
extensdo territorial, diversidade de clima, flora e solos, fatores estes que proporcionam

alto potencial agricola (BENEDETTI et al., 20006).



Na Tabela II.1 é possivel observar as principais matérias primas utilizadas no

pais para producao de biodiesel e as regides nas quais estas estdo distribuidas.

Tabela I11.1: Perfil regional de matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel.

Regido
Matéria Prima
Norte | Nordeste | Centro-Oeste | Sudeste Sul
Oleo de Soja 64,61% | 67,17% 87,81% 42,86% 64,86%
Gordura Bovina 24,96% | 12,60% 8,98% 52,26% 31,77%
Oleo de Algodio 20,12% 1,32% 1,89%
Outros Materiais 10,43% 0,74% 0,62% 0,83%
Graxos
Oleo de Fritura 0,11% 1,08% 2,37% 0,50%
Usado
Gordura de Porco 0,07% 1,94%
Gordura de Frango 0,10%

Fonte: ANP (2014b).

No pais, a regido Centro-Oeste se sobressai como a maior produtora de biodiesel,

seguindo a convergéncia de ser a maior produtora de soja (ANP, 2014b).

Ressalva-se que a escolha da matéria prima mais viavel para a produgdo de
biodiesel requer avaliagcdes sobre sua composicdo quimica, assim como sua respectiva
cadeia produtiva. E importante reconhecer a competitividade técnica, econdmica e
socioambiental da matéria prima. Outros fatores intrinsecos a esta escolha sdo o teor de
6leo vegetal, a complexidade na extragdo do 6leo, a produtividade, o ciclo de vida da
espécie e a ambientagdo as condigdes locais. Sendo assim, € importante determinar os

padrdoes de identidade e de qualidade do biodiesel oriundo desta matéria prima
(RAMOS, 2014).
A soja ¢ considerada a rainha das leguminosas, pois quase 90% da producdo de

6leo no Brasil provém dessa leguminosa. Inicialmente, o 6leo de soja surgiu como

subproduto do processamento do farelo e tornou-se uma das lideres mundiais no
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mercado de 6leos vegetais. Seu custo de produc@o no Brasil ¢ atualmente o mais baixo
dentre os demais Oleos vegetais. Apesar de apresentar um teor de 6leo menor, se
comparada com outras culturas, a preferéncia pela soja no processo de transesterificagcao
de o6leo se da a diversos fatores tais como cadeia produtiva estruturada, tecnologias de
producdo maduras, ampla rede de pesquisa existente, adaptacdo ao cultivo em todo
territorio nacional, rapido retorno de investimento, disponibilidade de uso de
subprodutos gerados, dentre outros (FACCINI et al., 2011). Nos valores de referéncia
da “Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes”, a acidez no 6leo

de soja bruto ¢ <2% e no dleo de soja refinado < 0,3% (AOCS, 1993).

Dentre as diversas matérias primas oleaginosas alternativas cultivadas no Brasil,
que podem ser utilizadas para a produ¢do de biodiesel, tem-se o 6leo de linhaca e o 6leo
de pinhdo manso. Em relacdo ao 6leo de linhaga, este apresenta diversas caracteristicas
que o faz promissor na produgdo de mondmeros, devido, entre outros, a elevada
porcentagem de acidos graxos insaturados com 18 carbonos. O dleo de linhaca
apresenta coloragdo alaranjada e sabor levemente amargo, sendo oriundo da planta do
linho, de origem asiatica, pertencente a familia das Lindceas (Linum usitatissimun).
Ainda, o 6leo de linhaca se caracteriza por sua composi¢do impar, apresentando até
60% de acido linolénico, dependendo da variedade da semente e das condigdes
climaticas e de cultivo (MARTINI, 2010). Nos valores de referéncia da “Physical and
Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes”, a acidez no 6leo de linhaga ¢ menor

que 3% no caso do dleo bruto e < 0,15% para 6leo refinado (AOCS, 1993).

O pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) pertence a familia das Euforbiaceas, a
mesma da mamona e da mandioca. Oriundo da América Central, este cultivar se adapta
bem as condigdes climaticas em nosso pais, inclusive no arido e semiarido, o que o
torna promissor como fonte de renda aos agricultores destas regioes. O teor elevado de
lipideos nas sementes (25 a 40%) tornou esta oleaginosa promissora para a produgao de
biodiesel (PEREIRA et al., 2011). O indice de acidez deste 6leo ¢ 8,5% para 6leo bruto
e 0,32% para 6leo neutralizado (PENHA et al., 2007).

Na tabela I1.2 ¢ apresentada a composi¢@o em acidos graxos e massa molar dos
6leos de soja, linhaga e pinhdo manso. O 6leo de soja, linhaga e pinhdo manso tem uma
composi¢do de acidos graxos semelhantes. Sendo a maior percentagem de acido
linoleico presente no 6leo de soja, enquanto, no 6leo de linhaga o acido linolénico e no

pinhdo manso € o acido oleico.
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Tabela 11.2: Composi¢do em &cidos graxos e massa molar dos 6leos de soja, pinh&o
manso e linhaca.

— — 5
’ Massa Molar Composicdo em acidos graxos (% em massa)
Oleos
(g/mol) Palmitico | Estearico| Oleico | Linoleico | Linolénico
Linhaca 869 6 4 13-37 5-23 26-58
Pinhao manso 870 14,1 2,4 43 39,6 -
Soja 875 2,3-11 2,4-6 23,5-31 | 49-51,5 2-10,5

Fonte: Adaptado de Faccini, et al (2011); Martini (2010); Pereira et al. (2011).

11.4 — Métodos de producéo de biodiesel

As principais transformacdes de oleos, gorduras ou acidos graxos em compostos
que possam ser usados como biocombustiveis sdo: transesterificacdo de
triacilglicerideos, esterificacdo de acidos graxos e craqueamento térmico (KNOTHE et
al., 2006, MACARIO et al., 2010).

11.4.1 — Reacdo de transesterificacédo

A reagdo de transesterificagio ou alcoodlise ocorre entre os ésteres de
triacilglicerideos presentes nos dleos vegetais ou gorduras animais reagindo com o
alcool, em presenca de um catalisador, originando ésteres alquilicos, que constituem o
biodiesel e o glicerol. Esta reagdo ¢ reversivel e tende ao equilibrio apoés um

determinado tempo de reacdo (MACARIO et al., 2010).

Ponderando a estequiometria da reacdo global de transesterificagdo tém-se trés
mols do alcool para um mol de triacilglicerideo. No entanto, na reacdo emprega-se um
excesso de alcool no meio de reacdo com o intuito de deslocar o equilibrio reacional no
sentido dos produtos. Isto promove um aumento no rendimento em ¢steres e formacgao

de uma fase separada de glicerol (KNOTHE et al., 2006; MENEGHETTI et al., 2013).
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Na Figura I1.2 ¢ apresentado a reacdo classica de transesterificacdo de um

triacilglicerideo com um élcool de cadeia curta.

H 0 -CO -R H COH
R-0C -0CH + 3R -OH g— 3RCOOR *+ HOCH
HCO -CO -R H ,COH
TRIACILGLICERIDEO ALcooL ESTERES GLICEROL

R = grupo alquila ou CH; - ; CH3CHj -

Figura Il. 2: Reacdo de transesterificacao.

Fonte: KNOTHE et al. (2006).

Na reagdo de transesterificacdo, geralmente, utiliza-se o metanol e o etanol, pois
apresentam menor cadeia carbdnica e maior polaridade, influenciando assim na
velocidade de reag@o. Quanto a utilizagdo do etanol na produgdo de biodiesel, as taxas
de reagdo sdo mais lentas em relacdo ao metanol. Todavia, 0 mesmo torna-se atrativo
pela capacidade instalada de produgdo no pais, além de apresentar baixa toxicidade
(MENEGHETTI et al., 2013). Porém, usualmente utiliza-se a via metilica
industrialmente, pois o metanol pode ser facilmente obtido no mercado, possui custo
inferior ao etanol e apresenta cadeia carbonica menor, aferindo assim polaridade maior,
levando a uma facil separa¢do do meio, com velocidade da reagdo maior. Pondera-se,
ainda, que a rota etanolica pode apresentar menor rendimento em ésteres, devido a
maior porcentagem de dgua presente no etanol, o que ocasiona a formagdo de emulsdo
na mistura dos ésteres, mono e diacilglicerideos e os sabdes, oriundos da saponificacdo
do 6leo pelo catalisador homogéneo, além da separacdo do glicerol no meio reacional
tornar-se lenta (KNOTHE et al., 2006, OLIVEIRA et al., 2008). Os produtos formados
na reagao utilizando metanol ¢ etanol sdo denominados ésteres metilicos de acidos

graxos (FAMES) e ésteres etilicos de acidos graxos (FAEES), respectivamente.

O mecanismo de reacdo da transesterificacdo possui trés etapas sucessivas e
reversiveis, cujos produtos sdo os ésteres. A reagdo inicia-se com o triacilglicerol

reagindo com uma molécula de alcool produzindo um éster alquilico e um
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diacilglicerideo, que, posteriormente, reage e transforma-se em monoacilglicerideo e
mais um éster alquilico. Na ultima etapa o monoacilglicerideo reage com uma molécula
de alcool dando origem a um éster alquilico e a uma molécula de glicerol. Os
diacilglicerideos e os monoacilglicerideos sdo considerados produtos intermedidrios

(FREEDMAN et al., 1986).

Muitos parametros podem influenciar o rendimento em ésteres nas reagdes de
transesterificacdo, tais como a atividade e a seletividade do catalisador, a temperatura, a
razdo molar de 6leo/alcool, o tempo de reacdo, a velocidade de agitagdo, o tipo de
catalisador, o tipo de alcool e a separagdo de fases, dentre outras. Ainda em relacdo aos
parametros, quanto maior a umidade e a acidez do 6leo empregado na transesterificagao,
menor ¢ a conversdao do dleo e rendimento em ésteres. Logo, quanto maior a umidade
do o6leo, maior a hidrélise do 6leo e formagdo de sabdo como produto secundario, o que

ocasiona a reducdo da atividade catalitica (SCHUCHARDT et al., 1998).

A utilizagdo do metanol em reagdo de transesterificagdo promove a formagao de
uma emulsdo estavel, ao contrario do etanol. A propor¢do molar de alcool na reacdo
intervém tanto no rendimento em ésteres quanto no favorecimento a conversao do 6leo.
Considera-se que com o aumento do tempo reacional pode-se obter uma conversdo
maior € o0 mesmo se aplica em relacdo a temperatura da reagdo. Para este parametro, ¢
importante analisar e respeitar a temperatura de deterioracdo do biodiesel e do
catalisador utilizado. Obviamente, estudos devem ser realizados com o intuito de
otimizar as condicdes reacionais, encontrando a condi¢do 6tima de reacdo que garanta a
qualidade do biodiesel obtido. Outra questdo ¢ a velocidade de agitagdo do meio
reacional, que propicia maior contato entre as particulas do 6leo e do alcool durante a

reacdo (SCHUCHARDT et al., 1998).

11.5 — Catalisadores

A agdo do catalisador na reagdo de transesterificacdo tem o objetivo de aumentar
a velocidade da reagdo, ndo sendo consumido apreciavelmente durante o processo, e,
assim, facilitar a obtengdo dos produtos em tempo economicamente viavel. Deste modo,

o catalisador deveria influenciar apenas a velocidade reacional. Os custos relativos ao
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processo de purificacdo e separacdo dos produtos de reagdo, bem como o tratamento dos
efluentes produzidos, sdo condicionados as caracteristicas exibidas pelo catalisador
utilizado na reagdo (ZHANG et al.,, 2003). Neste contexto, cabe destacar que os
catalisadores basicos heterogéneos tém sua atividade catalitica degradada na presenca
de agua. Os catalisadores bifuncionais solidos agem tanto como base ou dacido,
catalisando simultancamente a esterificacdo ¢ a transesterificagdo. Além disso, o
catalisador heterogéneo pode ser reutilizado em outros ciclos reacionais, podendo ser
separado facilmente do meio reacional (SEMWAL et al., 2011). Os catalisadores
enzimaticos sdo promissores, pois demonstram bons rendimentos reacionais, sendo
removidos facilmente, todavia, tem-se a necessidade de neutralizagdo e lavagem do
biodiesel e, além dos custos elevados, a reagdo ocorre mais lentamente. Por outro lado,
os catalisadores homogéneos alcalinos t€ém baixo custo, conversdo elevada e sdo
utilizados mais comumente, porém, o catalisador precisa ser removido do meio
reacional e, também, tem-se a necessidade de neutralizacdo e lavagem do biodiesel. Os
catalisadores homogéneos 4cidos apresentam rendimentos em ésteres elevados.
Entretanto, sdo associados a corrosdo de equipamentos ¢ levam a reagdes de

transesterificagdo mais lentas.

A selegdo do catalisador apropriado ¢ de suma importincia e depende,
principalmente, da quantidade de &cidos graxos livres no o6leo, da atividade,
seletividade, tolerdncia a agua e estabilidade contra a lixiviagdo. Também, podem ser
considerados o custo de produgdo e o impacto ambiental causado pelo processo de

fabricagao (MIAO e SHANKS, 2009).

11.5.1 — Catélise homogénea

A catalise homogénea se caracteriza pelo catalisador e os reagentes estarem
dispersos na mesma fase na reacdo, como discutido anteriormente. Os catalisadores
utilizados sdo hidroxidos de metais alcalinos, como o NaOH e o KOH, que sdo menos
reativos quando comparados com os alcoxido metalicos. Como os hidroxidos sdo mais
utilizados industrialmente, sabe-se que o caminho reacional passa pelo ataque
nucleofilico do alcoxido na carbonila do acilglicerol para produzir o éster

correspondente. O ion alcoxido € produzido pelo ataque do hidroxido ao alcool.
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Todavia, esta reagdo de producdo do alcoéxido pode ocasionar a formacdo de agua,
causando, desta forma, reagdes secundarias de saponificagdo ou hidrolise, durante a
produgdo de biodiesel. Logo, utilizam-se os hidroxidos de sodio e potassio dissolvidos
no alcool reagente ou alcoxido metalicos diretamente na reagdo, com o intuito de
propiciar melhores rendimentos (SCHUCHARDT et al., 1998; MIAO e SHANKS,
2009). Na Figura II.3 ¢ apresentado o mecanismo envolvido em uma reagdo de

transesterificagcdo via catalise homogénea basica.

ROH + B =——= RO + BH (1)

R'COO—C‘ H / _\\ ) R'coo—rTHg
RCOO—CH /[ +  OR — R'COO—CH  OR 2
HC—OCR" HC—0—C—R"
) o
00 L8 R'COO—CHy
wen. CH R — R"C‘OO—Cl‘H + ROOCR"  (3)
ch'fgjch"' H,C—0O
o
R'COO—CH, Renn—eH
R"COO—(:“H + BH W =— R'COO—CH B @
Pt H,C—OH

Figura Il. 3: Mecanismo de transesterificacao de dleos vegetais via catalise basica
homogénea.

Fonte: SCHUCHARDT et al. (1998).

Considerando o mecanismo reacional apresentado na Figura I1.3, na primeira
etapa tem-se a reacdo do alcool com o catalisador basico, gerando um alcoxido e
protonando o catalisador (etapa 1). O intermediario tetraédrico ¢ produzido a partir de
um ataque nucleofilico do alcdxido no grupo acila do triacilglicerol (etapa 2), em que
sdo gerados o éster aquilico e o alcoxido correspondente do diacilglicerideo (etapa 3). O
catalisador entdo é desprotonado e regenera-se as espécies ativas (etapa 4). Este, por sua
vez, estd ativo para reagir com outra molécula de alcool, principiando outro ciclo
catalitico. O mecanismo proposto se aplica, da mesma forma, a conversdo dos
diacilglicerideos e monoacilglicerideos, para originar a mistura de ésteres aquilicos e

glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Como discutido anteriormente, a presenca de 4gua no meio reacional pode
ocasionar a hidrolise dos monoésteres e, consequentemente, torna-se maior a
probabilidade de formacdo de emulsdes, ocasionando assim uma redugédo no rendimento
em ésteres ¢ dificuldade de purificagdo dos produtos de reacdo. Portanto, ha a
necessidade de utilizacdo de um 6leo, cuja composigdo apresente baixo teor de umidade.
O baixo teor de umidade favorece a reagdo, pois 0 6leo com esta caracteristica evita o
consumo de catalisador, que leva a producdo de saboes e redugdo da conversio e
rendimento em ésteres. A Figura I1.4 apresenta o mecanismo envolvido em uma reagdo

de hidrolise e saponificacao de acidos graxos.

O 0
)J\ + 0 _— )'L + ROH (a)
R OR R’ OH
o O

R' OH R

ONa

R' = cadeia carbonica do acido graxo
R = grupo alquil do aleool

Figura Il. 4: (a) Reagdo de hidrdlise de acidos graxos; (b) Reac¢do de saponificacéo de
acidos graxos.

Fonte: SCHUCHARDT et al. (1998).

Aos oOleos que apresentam alto indice de acidez sdo empregados
catalisadores acidos, como o acido sulfirico. Todavia, estas reagdes sdo mais lentas,

necessitando de temperatura e tempo reacional, elevados (CORDEIRO et al., 2011).

11.5.2 — Catalise heterogénea

A catalise heterogénea ocorre quando o catalisador esta numa fase diferente dos
reagentes e produtos (CHOUHAN e SARMA, 2011). Os catalisadores heterogéneos

acidos utilizados na reagdo de transesterificacdo possibilitam o emprego de matérias
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primas de menor qualidade, com indice de acidez mais elevado, levam a uma facilidade
de separacdo do catalisador do meio reacional e acarretam menor uso de dgua durante o
processo de purificagdo dos produtos, também, minimizam os problemas de corrosdo e

os impactos ambientais do processo (SARMA et al., 2008).

Alguns exemplos de catalisadores heterogéneos basicos aplicados em reagoes de
transesterificagdo sdo o o6xido de calcio (CaO) e 6xidos mistos, que utilizam Al,O3 ou
Si0, como suportes (CORDEIRO et al., 2011). Muitos catalisadores heterogéneos
acidos tém sido estudados e as pesquisas vém sendo realizadas almejando sistemas
cataliticos mais eficientes. Alguns exemplos sdo os o6xidos metéalicos sulfatados,
entretanto, ha a probabilidade das espécies de sulfato ser lixiviadas para o meio
reacional. Além destes catalisadores, os 0xidos de metais de transicdo também tém sido
estudados, pois apresentam uma forte superficie acida, como é o caso dos 6xidos de
titdnio, zirconio, zinco ¢ os complexos de estanho (ABREU et al., 2004; GARCIA et al.,
2008; COSTA, 2012).

Uma proposta de mecanismo envolvido na catalise acida heterogénea pode ser
observada na Figura II.5. Este mecanismo se estende a mono e diacilglicerideos. Sendo
assim, ocorre inicialmente a protonacdo do carbono da carbonila do éster reagente,
gerando um carbocation (etapa II). Apds um ataque nucleofilico do par de elétrons do
oxigénio da hidroxila, presente na molécula do alcool, ocorre a formacdo de um
intermediario tetraédrico (etapa III). Isto ocasiona a elimina¢do do glicerol, para formar
um éster novo (etapa IV), ocasionando a regenera¢io do préton (H;O"). Além disso,
considera-se que a presen¢a da agua na reagdo com carbocation (etapa II) pode gerar os
acidos carboxilicos. Logo, é preciso que na catalise heterogénea acida, assim como na
catalise basica, ocorra a auséncia de agua evitando assim a formagdo competitiva dos

acidos carboxilicos (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura Il. 5: Mecanismo de transesterificacio de 6leo vegetais via catalise heterogénea
acida.

Fonte: SCHUCHARDT et al. (1998).

Abordando o conceito de acidez e basicidade de Brensted e Lowry, o acido
caracteriza-se por ser um doador do proton, enquanto a base por receber um proton,
independente da natureza do solvente. Todavia, este modelo ¢ restrito, porque ndo
pondera as reacgdes entre acidos e bases sem a transferéncia de protons. No entanto, esta
restricdo foi remediada na acepgdo de Lewis, que postulou que um acido atua como
receptor de um par de elétrons ¢ a base atua como um doador de um par de elétrons
(MORENO e KRISHNASWAMY, 2009). Levando-se isso em consideragdo, varios
catalisadores heterogéneos estdo sendo amplamente pesquisados para a sintese de
biodiesel, sendo os acidos e bases de Lewis os de maior destaque, pois ndo permitem a
lixiviagdo das espécies ativas para o meio com facilidade e sdo reciclados com maior

eficiéncia (YELWANDE et al. 2012a).

Uma estratégia aplicada em reagdes de esterificacdo e transesterificacdao de 6leos
vegetais com alto teor acido foi realizar inicialmente a esterificacdo dos 4cidos graxos
livres por meio da catalise acida, seguida de transesterificagdo de triacilglicerideos em
meio alcalino (SUAREZ et al., 2007). Os catalisadores heterogéneos acidos, com sitios
acidos de Lewis, apresentam um bom potencial catalitico frente a 6leos que contém alto

teor de acidos graxos livres, como o 6leo de soja ndo refinado, sendo capazes de realizar
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as reacoes de esterificagdo e transesterificagdo simultaneamente (KULKARNI e

DALALI 2006, FURUTA et al., 2004).

Catalisadores heterogéneos, como ¢ o caso dos 6xidos de estanho suportados em
silica, que apresentam sitios acidos de Lewis estdo sendo empregados em reacdes de
transesterificacdo Considerando-se ainda que se tem intensificado os estudos de
catalisadores heterogéneos, cuja finalidade visa atenuar o custo reacional, diminuir os
residuos e tornar a separacdo do catalisador do meio reacional mais eficiente, logo, o
oxido de estanho suportado em silica ¢ de amplo interesse, sendo, portanto, descrito

mais detalhadamente a seguir.

11.6 - Oxidos de estanho como catalisadores heterogéneos

O estanho (Sn) € um elemento nao ferroso, metalico, maleavel, ndo se oxida
naturalmente com o ar e resistente a corros@o. Este elemento pode ser obtido a partir do
minério cassiterita (SnO,). O estanho ¢ muito util no revestimento de chapas de agos, na
fabricacdo de embalagens, pois sua forma metalica ¢ quimicamente inerte, sendo
utilizado na formagao de ligas com outros metais (cobre e o chumbo). Pode-se emprega-
lo, ainda, como pesticida (hidroxido de trifenil estanho), em revestimento e acabamento

da lataria, telhas, correntes, ancoras, entre outros (BENVENUTTI, 2009).

O estanho apresenta dois estados de oxidagdo, o Sn** (estanoso), encontrado em
compostos inorganicos, e Sn** (estanico), encontrado nos compostos organoestdnicos.
Os catalisadores de Sn*" apresentam efeito catalitico diferenciado dos catalisadores de
Sn**, em relacdo ao balanco das diferentes reacdes laterais que podem acontecer
(SCHUCHARDT et al., 1998). Os compostos de estanho t€m sido aplicados como
catalisadores em varias reacdes, tais como esterificacdo, transesterificacdo e
policondensacdo, de modo a obter polimeros e outros insumos quimicos (FERREIRA et

al., 2007; LEE et al., 2003; SERRA et al., 2011; SIDDARAMAIAH, 2004).

Costa e colaboradores (2012) avaliaram a atividade do 6xido de estanho IV
suportado em zirconia (SnO,-Zr0O;), como catalisador heterogéneo na reagdo de
esterificagdo do acido oleico. Os pardmetros reacionais utilizados foram: razdo metanol:

acido oleico de 6:1, 3% de catalisador e 120 °C, durante trés horas de reagdo. Nestas
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condicdes, os pesquisadores obtiveram 71% de rendimento em ésteres na reagdo de
esterificagdo. Isto pode ser explicado devido a lixivia¢do das espécies de estanho estar
associada a interagdo do catalisador com o alcool metilico (substancia polar),
possibilitando a interacdo com o so6lido, o que provoca a migracdo do estanho para o

meio reacional.

Brito e colaboradores (2012) sintetizaram dois complexos a base de estanho IV,
sendo estes o diundecanoato de dibutilestanho (C4Hy),Sn(C;;H90,), ¢ undecanoato de
tributilestanho (C4Hyo)3Sn(C;;H;90,). Estes catalisadores foram avaliados em reagodes de
esterificac@o entre acidos graxos de soja e metanol nas temperaturas de 120 °C, 140 °C e
160 °C. Os rendimentos em ésteres metilicos obtidos com estes dois complexos foram
comparados ao catalisador dibutildilaurato de estanho (C4Ho),Sn(Ci2H2307),. Assim,
pode-se observar que os catalisadores (C4Hy),Sn(C;1H190,), e (C4Hog)3Sn(Ci1H;905)
exibem uma atividade catalitica com resultados ligeiramente superiores ao catalisador
padrdo (C4Ho),Sn(C2H230,), na reagdo de esterificagdo. Foi verificado, ainda, que o
aumento da temperatura reacional influenciou positivamente no rendimento em ésteres
metilicos de acidos graxos.

Os compostos de Sn™ provaram ser ativos para a metanolise do 6leo de soja
refinado (SILVA et al., 2011). A proposta deste trabalho foi investigar a atividade
catalitica do dibutildiundecanoato de estanho (IV), utilizando 1 a 4 horas de reagéo, 120
°C e 150 °C e agitagdo magnética constante de 1000 rpm. Obteve-se um rendimento em
¢ésteres de 60%. Verificou-se que o aumento da temperatura e do tempo reacional
propiciou uma elevag¢do no rendimento em ésteres. Conclui-se que os complexos a base

de estanho (I'V) se mostraram promissores para a reacao de transesterificagao.

Muitos métodos sdo utilizados na sintese de catalisadores suportados. As
particulas sdo preparadas utilizando métodos quimicos, tais como co-precipitacao,

sintese hidrotérmica, sol-gel e gel de combustao.

O método sol-gel utiliza como precursores sais inorganicos ou alcoxidos. Este
método principia-se pela concepcdo de uma suspensao coloidal, oriunda da dissolucao
do precursor, denominada sol, constituida por particulas com proporg¢des entre 1 a 100
nm. Por meio de reagdes de hidrolise e condensagdo ocorre a formagao do gel, em que
um liquido completa os poros de uma rede solida. Com a finalizacdo das reagdes de
condensagdo, forma-se uma estrutura inorganica ramificada oriunda do aumento

progressivo do tamanho do complexo inicial. Consequentemente, formam-se
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aglomerados que estabelecem esta estrutura ramificada, oriunda das reagdes de hidrolise
¢ condensagdo, que realizam ligagdes com particulas de sol ou aglomerados isolados
unificando a estrutura. Quando todo o volume do recipiente é preenchido pela estrutura
inorgédnica forma-se o gel, neste momento ocorre o ponto de gelificagdo (YE et al,,
2011, GONZALEZ et al., 1997). Finalmente, realiza-se a secagem do so6lido obtido
(gel) para promover a retirada da fase liquida (dgua e residuos organicos) e o
envelhecimento do gel que propicia a elevacdo das ligagdes cruzadas na estrutura.
Realiza-se, ainda, a calcinacdo que ocasiona a volatilizacdo do solvente, reacdes de
desidroxilagdo ¢ a dessor¢do de agua e de residuos orgénicos. Logo, as condi¢des de
secagem e calcinacdo podem efetivar mudancas estruturais ndo desejadas no gel (YE et

al., 2011; ZHANG e GAO, 2004; GONZALEZ et al., 1997).

Deste modo, o método sol-gel permite uma distribui¢do homogénea do 6xido de
estanho na matriz de silica, o que resulta em catalisadores com elevada area especifical.
Além disso, os 6xidos mistos formados comumente oferecem uma maior acidez quando
confrontados com 6xidos puros (CARDOSO et al., 2004). O processo de dispersdo de
nanoparticulas na matriz de silica ¢ fundamental, tanto na prepara¢do, quanto no
processo de catélise. Portanto, este método apresenta inimeras vantagens, como a baixa
temperatura de processamento e homogeneidade dos produtos, a pureza quimica obtida
dos mesmos, a formacdo de materiais mesoporosos € o controle estrutural

(MOSHFEGH, 2009).

Os oxidos de estanho suportados em silica tém apresentado grande area
especifica e alta estabilidade térmica, que sdo propriedades caracteristicas de um
material mesoporoso. Estes catalisadores estdo sendo utilizados nas reagdes de
esterificagdo, transesterificacdo, na reacdo redox de desidrogenacdo do propano, na
oxidag¢do de CO e hidrogenagdo de nitratos. Além disso, sdo aplicados em dispositivos
de armazenamento de energia, sor¢do e nanodispositivos (LIU et al., 2006, PARK et al.

2008, CARDOSO e SILVA, 2013).
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11.6.1 - Catalisadores de 6xido de estanho suportado em silica

A utilizacdo de nanocristais de oxido de estanho, homogeneamente
dispersos ao longo da matriz de silica amorfa, por meio do processo sol-gel, ¢ abordada
por Wu e colaboradores (2009). Estes autores utilizaram como precursores o Sn(OR)4 e
geraram Oxidos mistos SnO,/SiO, nano-estruturados. Com o intuito de controlar a
hidrélise e a condensacdo do estanho e do silicio alcoéxidos misturados nas solucdes
alcoodlicas foram adicionados acidos fortes (HCI e HNO3). Os resultados mostraram que
pode-se obter até¢ 50% do precursor de 0xido de estanho, sem modificacdo significativa
na rede de gel de silica. Ja para o sistema catalisado por HNOs, os géis obtidos foram
bifasicos e apresentaram regides ricas em estanho, dispersas aleatoriamente na rede de
silica. Constatou-se, ainda, que altas temperaturas induzem a cristalizagdo das regides

ricas em estanho e a formacgdo de cristais de 6xido com um tamanho nanométrico.

Lam e Lee (2011) estudaram a transesterificacao de 6leo de cozinha usado,
reagindo este com uma mistura de metanol em etanol, na razdo molar
metanol:etanol:6leo de 9:6:1, na presenca do catalisador SO4'2/Sn02—Si02. As
condigdes reacionais utilizadas foram 150 °C, 6% de catalisador ¢ 1 hora de reagao.
Assim, obteve-se um rendimento em ¢ésteres de 81,4%. Concluiu-se que a mistura de
metanol e etanol pode trazer efeitos positivos na reacdo de transesterificacdo.
Constatou-se, ainda, que o catalisador S042/Sn0,-Si0; é capaz de catalisar reagdes de

esterificagdo e transesterificagdo simultaneamente, sem produzir sabao.

Yelwande e colaboradores (2012 a) utilizaram o processo sol-gel na sintese
do catalisador SnO,/Si0,, cujo precursor foi o tetracloreto de estanho. Este catalisador
foi utilizado na sintese de 2-Arilbenzotiazol, sendo as condigOes reacionais de 113 a 115
°C, 70 minutos e 15% de SnO, /SiO,. Os resultados mostraram que foi possivel
reutilizar o catalisador por trés ciclos reacionais, sem perda de atividade catalitica.

Obteve-se um rendimento de 93% de derivados de 2-Arilbenzotiazol.

Yelwande e colaboradores (2012 b) estudaram a influéncia da quantidade de
catalisador SnO,/Si0; na reacao de ciclo condensagdo da 2-amino-3-cianopiridinas. Os
precursores empregados na sintese dos catalisadores sol-gel foram o tetraetilortosilicato
(TEOS) ¢ o cloreto de estanho (IV). Os resultados mostraram que 15% de SnO,/SiO; foi

a quantidade que levou ao rendimento em produtos mais alto, alcangando 91%,
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utilizando etanol como solvente. Também verificou-se que a capacidade de reuso deste
catalisador misto e constatou-se que o mesmo pode ser reutilizado por trés ciclos
reacionais sem perda significativa da sua atividade inicial. Além disso, pode-se notar
que o procedimento experimental ¢ simples, de baixa toxicidade e facil recuperacdo do

catalisador SnO,/Si0,.

Xie e colaboradores (2012) estudaram a reag@o de transesterificagdo do 6leo de
soja, empregado o catalisador SnO,/SiO, para a producdo de biodiesel. Estudou-se a
influéncia da temperatura de calcinacdo na sintese do SnO,/Si02, assim como o efeito
do teor de fase ativa e a quantidade de catalisador na reagdo. Constatou-se que o
catalisador com 8% de Sn, calcinado a 600 °C, apds 5 horas de reagdo, na razdo molar
metanol:6leo de 24:1, com 5% de catalisador apresentou a melhor atividade catalitica,
cujo rendimento em ésteres metilicos foi de 81,7%. Observou-se, também, que a dgua
ndo influenciou de forma significativa na atividade catalitica para a transesterificag@o e
o catalisador pode ser recuperado e reutilizado por quatro ciclos reacionais, sem perda

da atividade catalitica.

Observa-se, através desta fundamentacdo tedrica, que os catalisadores
Sn0,/Si0; sdo mesoporosos, na maioria dos trabalhos abordados, independente do
precursor utilizado e do método de sintese. Na Tabela I1.3 encontra-se uma sintese da
fundamentacdo tedrica deste topico I1.6.1, que menciona as caracteristicas dos

catalisadores SnO,/Si0,.

Tabela 11.3: Sintese da fundamentacéo tedrica referente os catalisadores SnO,/SiO,.

. Tamanho da
Precursores utilizados Meétodo de
Autores . _ particula .
na sintese de SnO,/SiO, sintese
(nm)

Yelwande et al. (2012a,b) SnCl, 25-27 Sol-gel

Wu et al. (2009) Sn(OR), 3,5-5,9 Sol-gel
Xie et al. (2012) Dibutil estanho dilaurato 2-12. 107 Impregnagéo
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11.7 - Caracterizagdo de catalisadores solidos

Na caracterizagdo do oxido de estanho suportado em silica (SnO,/SiO,),
empregando-o como catalisador heterogéneo, ¢ fundamental ter ciéncia das
caracteristicas do material e também examinar os tipos de interacdes existentes. As
técnicas empregadas permitem a identificagdo das propriedades existentes no composto
pesquisado. Os cristais constituintes do catalisador SnO,/SiO, detém uma dimensio
nanométrica ¢ uma variabilidade das suas formas e ordem estrutural. Isso requer o
emprego de varias técnicas para identificagdo, caracterizacdo e quantificacdo
(YELWANDE et al., 2012a). As técnicas usadas no desenvolvimento do trabalho sdo

apresentadas a seguir.

11.7.1 - Difratometria de raios X (DRX)

O tipo de caracterizacdo de um composto esta fortemente relacionado com suas
propriedades. Assim, a difratometria ¢ largamente empregada na identificacdo e
quantificagdo das fases cristalinas presentes no solido estudado. Isto ocorre porque cada
espécie quimica pode ser constituida por estruturas cristalinas puras ou por misturas,
cada qual com arranjo cristalino distinto, levando a um padrao de difracdo especifico

para cada fase presente (SMITH, 1998).

Sabe-se que esta técnica tem como base a lei de Bragg e permite identificar a
estrutura dos so6lidos cristalinos por meio da posi¢do angular dos picos, que, por sua vez,
estas dependem das fases cristalinas caracteristicas da amostra. A intensidade dos picos
de difracdo de raios X ¢ relacionada com a ocorréncia e quantidade de cada fase
cristalina presente na amostra. A largura dos picos estd relacionada ao tamanho do
cristalito, com as distor¢des de rede e com a ética do difratdmetro de raios X utilizado

nas medidas (SCHMAL, 2011).
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11.7.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ utilizada para avaliagdo microestrutural
de materiais solidos, produzindo imagens de alta resolu¢do de sua superficie. Esta
técnica possibilita uma excelente profundidade de foco, permitindo aumentos
significativos de superficies irregulares das amostras sélidas analisadas, visualizacdo da
morfologia e alteragdes sucedidas em tratamentos realizados na amostra. Esta técnica
obtém imagens digitais de alta resolugdo de aspecto tridimensional, contraste quimico,
borda ou contorno de grdos e caracterizacdo de macroporosidade inter e intragranular

(DEDAVID et al., 2007).

11.7.3 - Andlise térmica diferencial (ATD)

A analise térmica diferencial caracteriza-se pela diferenga de temperatura entre a
amostra e a substincia de referéncia térmica inerte, sendo estas submetidas a uma
programacdo controlada de temperatura. Assim, registram-se as diferencas de
temperatura, durante o processo de aquecimento da amostra em uma atmosfera
especifica, entre a amostra analisada ¢ a referéncia. Com o aumento da temperatura
durante a rampa de aquecimento, ocorrem mudangas fisicas na amostra, como
solidificagdo, colapso da estrutura, fusdo e cristalizagdo, que sdo representadas sob a
forma de picos, devido a processos endotérmicos ou exotérmicos. A oscilagdo na
capacidade calorifica da amostra ¢ observada por meio de um deslocamento da linha
base. Esta técnica ¢ aplicada para identificar a temperatura inicial dos procedimentos
térmicos e qualitativamente caracteriza-los como reversivel ou irreversivel, exotérmico
ou endotérmico, transi¢do de primeira ordem ou de segunda ordem, sendo importante na

determinacdo de diagramas de fase (OLIVEIRA et al., 2011).
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11.7.4 — Fisissorcao de nitrogénio

O modelo de isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢ empregado na
determinacdo da area especifica, volume e didmetros médios dos poros. Este método ¢
um modelo matematico utilizado para descrever a adsorcdo fisica, que usa dados
referentes a adsor¢do de um gas, comumente nitrogénio, sobre uma superficie solida. A
adsorcao fisica ocorre devido a forcas de interacdo molecular fracas entre o adsorvato,
neste caso do nitrogénio, e adsorvente, neste caso o catalisador, na superficie da amostra

(CESSA, 2009).

As isotermas de adsor¢do relacionam a quantidade de material adsorvido em
relag@o a pressdo parcial. A pressdo relativa do sistema ¢ dada por P/Po, em que P ¢ a
pressdo em estado de equilibrio e Po é a pressdo de saturagdo do sistema. E impossivel
prever a forma da isoterma para um dado sistema, mas observa-se que algumas formas
estdo sempre associadas com um adsorvente particular ou com as propriedades do
adsorvato (SCHEER et al., 2005). Assim, de acordo com a IUPAC, existem seis tipos

de isotermas, conforme mostradas na Figura I1.6.
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Figura Il. 6: Classificacdo das isotermas pela IUPAC.

Fonte: SCHEER et al. (2005).

Considerando as isotermas de adsor¢do em fase gasosa apresentadas na Figura

I1.6, a isoterma do tipo I € caracteristica de adsorventes microporosos. Nestes, ha um
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limite de saturacdo definido correspondendo ao completo preenchimento do microporos.
A isoterma do tipo II mostra como seria a adsor¢d@o sobre um material ndo poroso.
Quando as moléculas do meio tém uma forga coesiva muito forte, tem-se a isoterma do
tipo III, para materiais ndo porosos, € tipo V, para materiais porosos. A isoterma do tipo
IV, com histerese, ¢ caracteristica de s6lidos mesoporosos, enquanto a isoterma do tipo
VI demonstra uma adsor¢do em superficie uniforme com formagdo de multicamada

(SCHEER et al., 2005).

O fendmeno da histerese estd associado a condensacdo capilar em estruturas
mesoporosas. Estas estruturas apresentam poros e particulas com dimensdes variadas e,
assim, apresentam histereses de diferentes formas (GREGG e SING, 1982). As

histereses sdo classificadas em quatro tipos, os quais sdo apresentados na Figura I1.7.
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Figura Il. 7: Histereses caracteristicas de materiais mesosporosos.

Fonte: CALVETE et al. (2009).

A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenga entre o mecanismo de
condensagdo e evaporagdo do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores
de pressao relativa e sua forma ¢ determinada principalmente pela geometria dos poros
(GREGG e SING, 1982). Segundo a IUPAC, as histereses sdo classificadas em quatro
tipos: a tipo 1 caracteriza-se por poros regulares, de forma cilindrica e/ou poliédrico
com extremidades abertas; enquanto, a tipo 2 apresenta poros cilindricos abertos e
fechados com estrangulagoes, procedendo numa morfologia irregular; a tipo 3 tem poros
com forma de cunha, cones e/ou placas paralelas; e finalmente, a tipo 4 que acontece em
solidos sendo o raio do poro menor que as extensdes da molécula do adsorbato e sua

morfologia ndo ¢ determinada (ROUQUEROL et al., 1999; CALVETE et al., 2009):
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11.7.5 - Dessorcédo de Aménia a Temperatura Programada (TPD — NHs3)

O método de dessorcdo de amonia a temperatura programada consiste na
saturagdo da superficie de um sélido com uma molécula sonda, no caso a amodnia, uma
molécula com carater basico, e a sua dessor¢do frente ao aquecimento do soélido
utilizando uma rampa de aquecimento no processo. Assim, primeiramente, o sélido
adsorve um excesso de amonia e, depois da evacuagdo com um gas inerte, em condigdes
estipuladas, remove-se a amonia adsorvida fisicamente, ocasionando assim a
permanéncia apenas das moléculas de amdnia quimicamente adsorvida na superficie do
catalisador acido (SCHMAL, 2011). Entdo, registra-se a quantidade de molécula sonda
dessorvida em funcdo da temperatura, que pode ser utilizada para determinacdo da

quantidade de sitios acidos de um solido e sua distribuicdo de forca acida.

11.8 - Estabilidade & lixiviac&o dos catalisadores

Os catalisadores heterogéneos em relagdo aos homogéneos podem ser facilmente
separados do meio reacional. Logo, a possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores
heterogéneos ¢ de amplo valor econdmico, industrial e ambiental. Define-se a
possibilidade de reutilizag@o de catalisador pela estabilidade que a espécie quimica ativa
presente no soélido deve demonstrar durante consecutivas reagdes, sem detrimento da
atividade catalitica. A lixiviagdo ¢ comumente relacionada com a migragdo do
componente ativo do catalisador para o meio reacional, constituida pela fase de
produtos e reagente, podendo, assim, prejudicar a reutilizacdo, a sustentabilidade
ambiental e, ainda, causar a desativacdo do catalisador (ABREU et al., 2004;
CARDOSO e SILVA, 2013). Portanto, a estabilidade frente a lixiviacdo das espécies
ativas do catalisador pode ser determinada realizando-se a lavagem do catalisador com
um determinado solvente, geralmente presente no meio reacional, em extrator sohxlet,

na temperatura e tempo, reacional. Ao final deste periodo de tempo, pode-se analisar se

houve a lixivia¢do da fase ativa para o meio reacional.
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11.9 - Consideracdes sobre o trabalho

A fundamentag@o tedrica e a revisdo da bibliografica demonstram a importancia
de estudos que visam a obter novos processos de producdo de biodiesel. Particularmente
para os catalisadores de estanho suportados em silica, existem poucos trabalhos
publicados na literatura referente a sua utilizagdo com oOleos acidos, no entanto, os
resultados obtidos para este tipo de catalisador suportado em sdo promissores, com
elevados rendimentos em ésteres na transesterificacdo, area especifica elevada, assim
como quantidade de sitios acidos elevado. Desta forma, pretende-se com este trabalho,
sintetizar e caracterizar catalisadores a base de Sn*" suportado em silica, preparados via
método sol-gel, avaliando seu potencial para esterificar e transesterificar

simultaneamente 6leos vegetais de diferente acidez.



CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

I11.1 — Reagentes

Os experimentos relacionados a esta dissertacdo foram realizados com a

utilizagdo dos reagentes e solventes apresentados na Tabela III.1. Os 6leos foram usados

sem qualquer tratamento prévio e obtidos do Grupo de Catalise e Produgdo de

Biocombustiveis da Universidade Federal do Parana - UFPR (GCatProBio) e do grupo

do Laboratorio de Catalise e Biodiesel (LCHBio) da Universidade Estadual de Maringa-

UEM desenvolvia pesquisas com estes dois 6leos

Tabela 111.1: Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e

porcentagem em pureza.

Reagente Pureza Marca/Procedéncia
Metanol >99.8 % Sigma Aldrich
Tetracleto de estanho IV 98 % Sigma Aldrich
pentahidratado
Tetraetilortosilicato 98 % Aldrich
Oleo de soja Refinado tipo 1 Liza
Oleo de linhaga Bruto Regido do oeste do Parana
Oleo de pinhao manso Bruto Regido do oeste do Parana
Hidréxido de amo6nio 28-30% Sigma Aldrich
Acido nitrico 68% Vetec
Etanol 95% Alphatec
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111.2 - Sintese dos Catalisadores

Na Figura III.1 ¢ possivel observar um fluxograma com uma sintese da

metodologia utilizada no desenvolvimento do trabalho de dissertagao.

Reagentes |
Método sol-gel

(Hidrblise TEOS. solucdo aquosa de alcool & precursor)
| Estufa |

[
| Calcinagio |
1

|4SIIJ°C| |60[I}°C| |?5{|]'uc|

« ATD
+ BET
Lixiviagio | -] Catalisadores e « MEV
I « DRX
Transesterificagéo + TPD-NH3
Produtos
Biodiesel Catalisador

Tratamento

CG

Figura I11. 2: Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.

Os catalisadores foram preparados a partir de duas solugdes. A preparagdo de
uma solucdo A iniciou pela hidrélise do tetraetilortosilicato 98 % - Aldrich (TEOS), em
solucdo aquosa contendo alcool 95% - Alphatec (TEOS/etanol/dgua numa razao molar
de 1/4/18). A agua utilizada na sintese foi destilada e posteriormente deionizada. Esta

solucgdo, sob agitacdo constante, teve o pH ajustado com solugo aquosa de acido nitrico
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30% (HNOs), gota a gota, até atingir pH 2. A mistura foi mantida sob agita¢do constante

durante 100 minutos.

A solu¢do B foi preparada a partir da dissolugdo do cloreto de estanho IV
pentahidratado (SnCly.5H,0), com pureza de 98%, marca Sigma Aldrich, em solucao
aquosa de etanol, sendo que a razdo molar SnCly.5H,O/etanol/agua utilizada foi de
1/2/8. Com auxilio de um agitador magnético, foi adicionada uma solu¢do aquosa de
hidroxido de amonio 30%, gota a gota, até atingir pH 4-5. A solug@o B (sol de SnOy)
obtida foi adicionada a solucdo A (sol de SiO,), que estava alocada no baldo reacional,
na propor¢do em massa Sn0,:Si0, de 13:10, respectivamente, logo a relagdo massica do
Sn/Si ¢ igual a 2,2. A mistura coloidal resultante da juncdo das solucdes A e B foi

mantida sob agitacdo constante, durante 30 minutos.

Posteriormente, a mistura coloidal foi selada num material de vidro e gelificada
em estufa a 50 °C, durante 3 dias. O gel ainda molhado foi aquecido e mantido, por 5
dias, em estufa a 120 °C. Em seguida, o gel resultante foi lentamente aquecido de 50 a
90 °C em evaporador rotativo, proporcionando, assim, a formagdo de um gel seco. Este
gel foi retirado do baldo reacional e consecutivamente desaglomerado em almofariz até
passagem em peneira Tyler, com malha de 63 pm. Finalmente, cada gel peneirado
obtido foi calcinado, gerando assim os catalisadores. A calcinagdo destes foi realizada
em mufla nas temperaturas 450 °C, 600 °C e 750 °C, durante 270 minutos
respectivamente. O catalisador SnO,/Si0; obtido via rota sol-gel, apds calcinagdo, gerou
tr€s amostras, que foram denominados conforme sua temperatura de calcinacao:

catalisador 450, catalisador 600 e catalisador 750.

Os catalisadores de estanhos suportados em silica calcinados foram
caracterizados, com o intuito de averiguar o efeito da temperatura de calcinagdo
comparando com a literatura, por diferentes técnicas analiticas, tais como: difratometria
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise térmica
diferencial (DTA), fisissor¢do de N, e dessor¢do de amonia a temperatura programada
(TPD-NH3).
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111.3 - Caracterizagéo dos catalisadores obtidos

111.3.1 — Difratometria de raios X (DRX)

A analise de difracdo de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores de SnO,/SiO, calcinados, comparando com um padrio
disponivel no banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), ficha n® 41-1445, para a fase cassiterita. Assim, a analise de difra¢ao de raio
X dos catalisadores SnO,/Si0, calcinados (catalisador 450, catalisador 600 e catalisador
750) foi realizada em equipamento Shimadzu-XRD6000, no intervalo de 5 < °20 < 80,
com radiagdo Ka do cobre (A =1,54056 nm, 40 kV, 30 mA), filtro de niquel e

velocidade de 0,5°/min.

111.3.2 — Fissisorc¢éo de N;

A determinacdo da area especifica, do volume e diametro médio de poros das
amostras dos catalisadores SnO,/SiO; calcinados foram obtidas a partir das isotermas de
fisissorcdo de nitrogénio a temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C) obtidas
utilizando-se um equipamento Quantachrome Co. (Nova-2000). Antes da analise, os
catalisadores 450, 600 e¢ 750 cuja massa foi correspondente a 0,1585g, 0,0389g e
0,0137g, respectivamente, as quais foram tratadas, sob vacuo, a 200 °C, por 4 horas. As
areas especificas das amostras estudadas foram determinadas pela equagdo BET

utilizando-se os dados de volume adsorvido para p/po< 0,35.

111.3.3 - Andlise térmica diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial foi empregada na avaliacdo do perfil térmico de
deterioragdo dos materiais, assim como, a constituicdo quimica dos mesmos (GOMES,

1986). A analise térmica diferencial dos catalisadores estudados foi realizada em um
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equipamento Setsys, modelo 1750; em atmosfera de ar sinético, utilizando-se uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min ', na faixa de temperatura de 30 a 900 °C, empregando-se

um padrdo de alumina como referéncia.

111.3.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O método de microscopia eletronica de varredura possibilita o estudo dos cristais
individuais presentes, visualiza-se a topografia da superficie e contorno dos graos.
Sendo assim, analisou-se a morfologia das particulas dos catalisadores SnO,/SiO,
calcinados. Utilizou-se um microscopio eletronico de varredura, FEI Quanta 440, o
porta amostra de aluminio, a amostra em pé dispersa em etanol com posterior secagem e

recobrimento com ouro.

111.3.5 - Dessorcéo a Temperatura Programada de Amonia (TPD — NHs)

A dessor¢cdo a temperatura programada de amonia foi realizada para
determinacdo da acidez total e distribuicao de forca acida dos catalisadores estudados.
As analises de TPD-NH; foram realizadas utilizando-se um equipamento Quantachrome
Instruments, modelo Chembet-3000. Primeiramente, pesaram-se entre 100 ¢ 200 mg de
amostra, que foi pré-tratada termicamente no reator a 300 °C, durante 1 hora, sob uma
corrente de 90 cm®.min” de nitrogénio. A amostra foi resfriada a 100 °C e, em seguida,
realizou-se a adsor¢do de amoénia a partir de uma mistura de 5% NH; em N,
(90 cm®.min™), a 100 °C, por um periodo de 30 minutos. Posteriormente, realizou-se a
purga da amostra saturada, também a 100 °C, por 2 horas, utilizando uma corrente de
90 cm®.min”" de nitrogénio, para a retirada da aménia fisissorvida. Finalmente, realizou-
se a dessor¢do da amodnia quimicamente adsorvida, com o aumento linear da
temperatura, utilizando uma rampa de aquecimento de 10 cm’.min”, na faixa de
temperatura de 100 a 700 °C . A amdnia dessorvida durante o processo foi quantificada,

0 que permitiu a determinagéo da acidez total das amostras.
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111.4 — Avaliacdo Catalitica Frente a Reagdo de Transesterificacédo

As reagoOes de transesterificagdo foram realizadas em reator batelada, contendo
manometro para registro de pressao, empregando-se agitacdo magnética e aquecimento
em banho de 6leo. O dleo a ser transesterificado foi adicionado no reator combinado ao
catalisador e o metanol. Posteriormente, o sistema foi fechado e alocado em banho de
6leo a 125 °C, por um periodo de 5 horas. Ao final do tempo reacional, foram
desativados o aquecimento ¢ a agitagdo. Para proceder a abertura do reator, este foi
resfriado rapidamente com auxilio de um soprador eletromecénico, sendo os produtos
de reagdo centrifugados, por 15 minutos, a 3500 rpm. Em seguida, a fase superior,
correspondente aos ésteres metilicos, foi separada e tratada com Na,SO4 para retirada de
umidade, que poderia favorecer reagdes posteriores de saponificagdo. Entdo, os ésteres
metilicos foram também centrifugados, por 15 minutos, a 3500 rpm. Foi adicionado n-
heptano na mesma proporcao volumétrica dos ésteres metilicos e, entdo, foi realizada
uma evaporagdo do metanol residual, sob agitacdo constante e temperatura controlada a
98 °C. As amostras assim preparadas foram analisadas por cromatografia em fase gasosa
para determinacdo da quantidade de ésteres metilicos produzidos na reacdo de

transesterificacao.

111.4.1 — Condicdes reacionais

Realizaram-se ensaios reacionais com as amostras catalisador 450, catalisador
600 e catalisador 750, para os 6leos de soja comercial, de linhaga bruto ¢ de pinhdo
manso bruto. As reagOes de transesterificacdo foram realizadas utilizando-se uma razao
molar 6leo:metanol de 1:24 (massa molar do 6leo de soja foi de 846 g.mol”, massa
molar do 6leo de linhaga foi de 870 g.mol™ ¢ massa molar do 6leo de pinhdo manso foi
de 869 g.mol™), quantidade de catalisador de 5% em relacio a massa de 6leo (0,8 g de
catalisador para 16 g de 6leo), para um tempo total de reacdo de 5 horas e temperatura
de 125 °C. As reagdes descritas acima foram realizadas em duplicata e os dados foram

tomados como a média dos valores obtidos.
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Cabe ressaltar que as condicdes reacionais utilizadas foram reportada da
literatura de XIE e colaboradores (2012). Além disso, a selecdo do dleo de soja ocorreu
em virtude do biodiesel desta oleaginosa ser o mais utilizado no Pais e, assim como as
condi¢cdes reacionais estipuladas, este 6leo foi empregado no trabalho de XIE e
colaboradores (2012). Os 6leos de pinhdo manso e de linhaca brutos foram selecionados
porque apresentavam elevados indices de acidez, a fim de avaliar a atividade catalitica
dos catalisadores acidos de Lewis.. Além disto, os mesmos estavam disponiveis, sendo
que o grupo do Laboratério de Catalise e Biodiesel (LCHBio) da Universidade Estadual
de Maringa- UEM e Grupo de Catalise e Produgao de Biocombustiveis da Universidade

Federal do Parana - UFPR (GCatProBio) desenvolviam pesquisas com estes dois 6leos.

I11. 5 -. Estabilidade dos catalisadores

Para a realizag¢do dos ensaios de lixiviacdo de fase ativa foi utilizado 1,0 g de
cada amostra dos catalisadores SnO,/SiO, calcinados, que foi acondicionada em um
cartucho de papel-filtro, para a instalag@o no interior do extrator soxhlet. Em seguida, as
amostras permaneceram sob refluxo por 5 horas em soxhlet na presenca de 100 mL de
metanol. Apds este periodo, os catalisadores foram secos em estufa a 110 °C e, entdo,

foram pesados em balanga analitica com o intuito de verificar a perda de massa.

111.6 — Andlises cromatogréficas

Os ésteres metilicos, produzidos nas reagdes de transesterificacdo, previamente
preparados conforme descrito anteriormente, foram diluidos em uma solugdo de hexano
e éster metilico tricosanoico 99%, obtido da Sigma-Aldrich, utilizado como padrao
interno (PI) e de concentragdo conhecida. Por conseguinte, as amostras foram
armazenadas em freezer a -8 °C, para analise cromatografica posterior. Para a analise
por cromatografia em fase gasosa utilizou-se um Cromatdgrafo Varian, modelo CP —
3800, com detector de ionizacdo de chama (DIC) e coluna capilar especifica para

separacdo de acidos graxos BP — X70— SGE de 30 m x 0,25 mm. O gas de arraste



37

empregado foi o hélio, numa razdo split de 1:10. A temperatura programada da coluna
para a andlise foi 140 °C, inicialmente, com posterior aquecimento até 250 °C, a uma

taxa de 5 °C/min. A temperatura do detector foi de 220 °C e do injetor de 260 °C.

Ap0s obter o cromatograma das amostras, realizou-se a identificacao dos ésteres
metilicos por meio da comparag@o dos tempos de retengdo na coluna com uma amostra
padrdo, na qual os ésteres metilicos respectivos permaneciam presentes na amostra,
conforme proposto por VISENTAINER e FRANCO (2006). Logo, os ésteres metilicos
foram identificados utilizando-se um padrio FAME Mix (fatty acid methyl ester),
obtido da Sigma-Aldrich, que apresenta em sua constituicdo 37 ésteres diferentes,

contemplando os ésteres de acidos graxos presentes em 6leos e biodiesel.

111.6.1 — Quantificagcdo dos produtos

A metodologia de padronizagdo interna empregada para quantificar os produtos
da reagdo de transesterificacdo, em relagdo a padronizagdo externa, possui menor
probabilidade a erros de injecdes da amostra e variagdes instrumentais, devido serem
feitas conjuntamente. Sendo assim, o éster metilico tricosanoico foi utilizado como
padrdo interno por ndo ser um constituinte das amostras de ésteres produzidos. Postula-
se, ainda, que este éster € estavel, possibilitando o acréscimo de uma quantidade precisa
na amostra, além de apresentar resposta proxima aos constituintes encontrados na
mistura de ésteres metilicos obtida na reacdo de transesterificacdo (VISENTAINER ¢

FRANCO, 2006).

Em relagdo ao calculo da massa de acidos graxos presente na amostra, ¢ preciso
usar fatores de correcdo para os ésteres, em relacdo ao padrdo interno. Desta forma,
tém-se dois fatores para corrigir a resposta diferencial, o fator de correcdo experimental
(FCE), sendo este valor obtido experimentalmente, e o fator de corregdo tedrico (FCT),
apontado teoricamente oriundo do numero de carbonos ativos (C*). Primeiramente,
instituiu-se um éster como referéncia para o calculo do fator de corregdo tedrico (FCT),
sendo que a este éster ¢ atribuido arbitrariamente o valor da 31° unidade. Em seguida,
estima-se a porcentagem massica de carbonos ativos do éster de referéncia (estereato de
etila), bem como do éster a ser determinado (VISENTAINER e FRANCO, 2006). Logo,

define-se:
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sendo que:

P, = porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia

(estereato de etila);

P = porcentagem maéssica de carbonos ativos do composto analisado.

Como exemplo, pode-se tomar a analise do acido palmitico. Sendo assim,
estipula-se para o composto de referéncia, o estereato de etila, de massa molar 312,50
g/gmol, que corresponde & porcentagem de 100%. Considerando a massa de carbonos
ativos (Massa de C*) de 228,20 g/gmol, que representa 73,03% em relagdo a massa
molar total do composto de referéncia. A massa molar do acido palmitico ¢ de 284,48
g/gmol, que corresponde a porcentagem de 100%. A massa de carbonos ativos ¢ de
204,19 g/gmol, o que corresponde a 71,78% em relacdo a massa molar total. O mesmo
calculo do fator de correcdo teodrico foi instituido para os outros ésteres presentes na
amostra (VISENTAINER e FRANCO, 2006). Sendo assim, o fator de corre¢do tedrico
obtido foi:

73,039
¢t 71,789

Sabendo que as amostras sdo €steres metilicos injetados, para converté-los para
acidos graxos ¢ preciso calcular o fator de conversdo. Desta forma, ¢ possivel estimar a
resposta diferencial do detector entre um éster metilico e o seu acido graxo
correspondente (VISENTAINER e FRANCO, 2006). Emprega-se, entdo, a seguinte

relagao:
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sendo que:

MMggter = massa molar do éster metilico/etilico (g/gmol);

MMEgcido graxo = Massa molar do acido graxo (g/gmol).

Com a definicdo destes parametros, estimou-se a massa de acido graxo na
amostra. Logo, o célculo da massa de acido graxo na amostra analisada ¢ definido pela

seguinte relagdo:

A, .My, .F,
p et
Mx— - —

Ay Fopa Mg
sendo que:
My = massa do &cido graxo x na amostra analisada em mg/g de lipidios totais;
M, = massa do padrio interno em mg;
M, = massa de lipidios totais em g;
Ay = area no cromatograma relativa ao acido graxo x na amostra analisada;

A, = érea no cromatograma relativa ao padrdo interno (PI) na amostra

analisada;
F.: = fator de correcédo teorico;

Fcea = fator de conversado de éster metilico para acido graxo.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IVV.1 - Caracterizagéo dos catalisadores

IVV.1.1 — Microscopia Eletronica de Varredura e espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS)

A Figura IV.1 apresenta as micrografias obtidas nas analises dos catalisadores
SnO,/Si0; calcinados por microscopia eletronica de varredura, com aumento de 100 (A)

e 1000X (B) e magnitude 1 (A) e 12 K (B).

As micrografias apresentadas na Figura IV.l permitem observar uma
uniformidade na morfologia das particulas, para todos os catalisadores sintetizados.
Assim, nota-se a formagdo de um aglomerado/particula de silica ¢ um arranjo compacto
de tamanho uniforme devido ao didxido de estanho. Todavia, os formatos dos
catalisadores calcinados sdo irregulares e menos rugosos com o aumento da temperatura
de calcinagdo. Isto pode indicar que ocorreu o rompimento da intera¢do do estanho com
a matriz de silica, no caso do catalisador a 450 °C, e com o aumento da temperatura de
calcinag@o o estanho cristalizaria formando o diéxido de estanho, o que possivelmente

levou a um arranjo mais compacto.

Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado por Yelwande et al.

(2012 a,b), que sintetizaram catalisadores com 15% de SnO, suportado em silica,
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identificando a presenca de porosidade nanométrica e uma boa dispersdo do estanho ao

longo da matriz de silica.

A - catalisador 450

" w?

»

- Mag= 1.80 K X 1oun Dotoctor= SEI  WD= 15 mm Mag- 12.00 K X 1y Deleclor- SEI  WD- 15 mm
TIT-20.60 kY R Ly EHI=20.48 kv Pholo Nu.-322
DM Photo No.=321 CDMY 16071401

160/14-01

B - catalisador 600

Hag- 1.06 K X 16un . . Deleclor- SE1 WD- 15 mm  § Mag- 12.06 K X 1pm Deleclor- SEI  WD- 15 mm
3 oy vy EHI=20.00 KV Pholo Nu.-323 H o~y EHI=20.40 kv Pholo No.-324
CD M 160/14-02 ED A 160/14-02

C - catalisador 750

160/14-83 160/14-83

s
Mag= 1.98 K X 18um Detector= SE1  WD= 15 mn Mag= 12.98 K X 1pm Detector= SE1  WD= 15 mn

v EHI=20.648 KV -] v EHI=20.648 KV -]
I Pholo No.-325 CM Pholo No.-326

Figura IV. 1: Micrografias obtidas por MEV dos catalisadores SnO,/SiO, calcinados em
diferentes temperaturas.
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IVV.1.2 — Difratometria de raios X (DRX)

Foram realizadas as analises de DRX dos catalisadores SnO,/S10, calcinados e

sdo mostrados na Figura [V.2.

Cassiterita - SnO, (JCPDS: 41-1445) — (Catalisador 750
—— Catalisador 600
b S —— Catalisador 450

200

N
[=]
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-
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— . |
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Graus (20)
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Figura I1V.2: Difratogramas dos catalisadores SnO,/SiO, calcinados em diferentes

temperaturas.

A partir do difratogramas mostrados na Figura IV.2 ¢ possivel observar que
todos difratogramas dos catalisadores estudados indicam que a fase cristalina
majoritaria ¢ de cassiterita (SnO;), segundo os valores obtidos na ficha Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS n° 41-1445), citada no trabalho de Mccarthy
e Welton (1989). Os difratogramas sugerem uma rede de simetria tetragonal de
nanoparticulas SnO,. Observa-se, ainda, na Figura IV.2 que com o aumento da
temperatura de calcinagdo a largura do pico de difracdo diminui e a intensidade

aumenta, assim como a cristalinidade do material, como verificado claramente para a
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amostra catalisador 750, em relacdo aos demais picos dos outros dois catalisadores. Isto
possivelmente ocorre devido ao aumento da temperatura de calcinagdo promover o
rearranjo dos adtomos ou nanoparticulas de estanho dispersas na matriz de silica, que
rompem a integracdo com o suporte e conduzem para a estabilizacdo da estrutura do

6xido de estanho com tamanho de particula maior.

Xie e colaboradores (2012) observou que quando a temperatura de calcinagdo
aumentava, forma-se novos picos de difracdo do catalisador SnO,/Si0,, sintetizado pelo
método sol-gel, calcinados a 300, 600 e 800 °C. Estes novos picos eram completamente
diferentes dos obtidos a temperaturas mais baixas. Sendo assim, os novos picos de
difracdo foram picos caracteristicos da cassiterita, indicando que a integra¢do do
estanho com o suporte foi rompido e conduzido para a estabilizacdo da estrutura do

oxido de estanho.

V1.1.3 — Fisissorcao de N,

Para a utilizacdo de materiais soélidos como catalisador em reacdes de
esterificacdo ou transesterificacdo ¢ importante determinar a area especifica e a
porosidade (volume e didmetro de poros), uma vez que ha relacdo entre as
caracteristicas texturais ¢ a atividade catalitica (GREGG e SING, 1982). Na Tabela IV.1
sdo apresentados os valores obtidos a partir das isotermas de fisissor¢do de nitrogénio

para a area especifica, o volume de poros e o diametro de poros.

Tabela IV.1: Propriedades texturais dos catalisadores SnO,/SiO, calcinados.

Area especifica | Volume de poros | Diametro médio de poros
Amostra

(m2/g) (cm?3/g) A)
catalisador 450 326 0,5105 31,28
catalisador 600 367 0,7701 42,02

catalisador 750 456 0,9871 43,32
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Pode-se observar a partir dos valores de didmetro médio de poros apresentados
na Tabela IV.1, que todos os catalisadores SnO,/SiO, calcinados sdo mesoporosos, ou
seja, possuem poros entre 20 e 500 A. Também ¢é possivel verificar que o didmetro
médio de poros, volume de poros e area especifica aumentam com a temperatura de
calcinag@o das amostras.

Estudos demonstraram que catalisadores de 6xido de estanho suportados em
silica, obtidos por método sol-gel e calcinados a 400 °C, apresentaram uma area
especifica de 332 m”.g" ¢ o didmetro médio dos poros de 25-27 nm (YELWANDE et al.,
2012 a,b). Logo, menciona-se a conformidade dos resultados obtidos com a amostra

catalisador 450.

Muitas informagdes relativas as propriedades texturais dos catalisadores sdo
obtidas com a analise da isoterma de fisissor¢do de nitrogénio (GREGG e SING, 1982).
Deste modo, a Figura IV.3 mostra as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio

obtidas para os catalisadores SnO,/SiO; calcinados.

Nota-se que todos os catalisadores SnO,/SiO; calcinados mostrados na Figura
IV.2 apresentam isoterma do tipo IV, com histerese do tipo III, segundo a IUPAC. Isto
corrobora a presenca de mesoporos nas amostras. Considera-se que o formato e a
localizag@o da histerese na isoterma podem fornecer conhecimentos sobre o mecanismo
de sorc¢do e forma dos poros dos solidos analisados. Nesta perspectiva, menciona-se que
a histerese observada estd relacionada a condensacdo capilar em estruturas
mesoporosas. Por conseguinte, define-se a histerese do tipo III por dois ramos da
isoterma assintoticos em relagdo a vertical da pressao relativa. Isto identifica associacao
a acumulos ndo rigidos de fragmentos em consisténcia de placa, formando poros em

fenda, com tamanho e formatos ndo uniformes.
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Figura I1V.3: Isotermas de fisissorcéo de N, para os catalisadores SnO,/SiO, calcinados em
diferentes temperaturas.
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VI1.1.4 - Dessorcdo de Aménia a Temperatura Programada (TPD-NHs3)

A Figura IV.4 apresenta os perfis de termodessor¢do obtidos para os

catalisadores SnO,/Si0; calcinados em diferentes temperaturas.

— catalisador 450
catalisador 600
—— catalisador 750

Intesidade (u.a.)

T T T T
200 400 600 800

Temperatura

Figura IV.4: Perfis de TPD-NH; para os catalisadores SnO,/SiO, calcinados em
diferentes temperaturas.

Segundo Dias (2007), nas analises de TPD-NH; a ocorréncia de sitios acidos
fracos ocorre entre 100 e 200 °C, enquanto que entre 200 ¢ 400 °C mensura-se os sitios
acidos fortes. Em temperaturas acima de 400 °C, a dessor¢@o da base indica a presenca
de sitios acidos muito fortes, os quais podem ser relacionados aos sitios acidos de

Lewis.

Deste modo, pode-se notar a partir dos perfis de dessor¢do apresentados na
Figura IV.4 que a amostra catalisador 450 apresenta uma maior intensidade de picos de
dessor¢do de amoénia quando comparada aos outros catalisadores. No entanto, o
desempenho catalitico nas reagdes de transesterificacdo ndo esta diretamente
relacionado somente com a quantidade total de sitios acidos presentes na superficie dos
catalisadores e sua constitui¢do (Bronsted ou Lewis), mas ainda a for¢a acida destes

sitios. Os catalisadores ndo tém uma exclusiva classe de sitios, pois sdo oriundos da
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constituicdo ndo homogénea, da ocorréncia de distor¢des estruturais e distintas

topologias para a localizagdo dos sitios (JORRIN, 2010).

Logo, nota-se que com o aumento da temperatura de calcinagdo ocorre uma
diminuicdo significativa da quantidade total de sitios acidos, sendo esta mais acentuada
para os sitios acidos fracos e fortes observados em temperaturas inferiores a 400 °C
(DIAS, 2007), como pode ser verificado mais claramente para a amostra catalisador
750. Isto pode ser devido a influéncia da temperatura de calcinag@o na estrutura final do
catalisador, pois o aumento da temperatura de calcinagdo faz com que SnO,, que estava
disperso na matriz de silica, rompa sua interacdo com a silica coalesca e forme
particulas maiores, mais cristalinas, como observado pelas analises de DRX, além de
provocar um aumento da area especifica e porosidade dos catalisadores, como

observado por fisissor¢ao de nitrogénio.

A partir dos perfis de TPD-NH; determinou-se a quantidade total de sitios acidos
dos catalisadores SnO,/SiO, calcinados, sendo esta de 0,861 mmol.g"' para a amostra
catalisador 450, de 0,409 mmol.g" para a amostra catalisador 600 e 0,069 mmol.g” para
a amostra catalisador 750. Verifica-se, ainda, que a amostra catalisador 750 apresente
uma acidez total baixa, esta pode ser relacionada a sitios acidos de Lewis muito fortes
apenas (> 400 °C). Para as outras amostras ha distribui¢do mais heterogénea de sitios

acidos, com a presenca de sitios acidos fracos, fortes e muito fortes em sua estrutura.

Os perfis de termodessor¢do estdo de acordo com o que foi observado por
Yelwande e colaboradores (2012 a,b), que também verificaram que a amdnia ¢
dessorvida em duas regides, a primeira em 259 °C ¢ a segunda 507,1 °C, indicando a
presenga de sitios acidos de Bronsted e Lewis. No entanto, a acidez total do catalisador
Sn0,/Si0,, sintetizado pelo método sol-gel e calcinado a 400 °C, foi de 0,149 mmol. g'l,

portanto, muito menor aquela obtida no presente trabalho.

IV.1.5 — Anélise térmica diferencial (ATD)

Na Figura IV.5 sdo apresentados os termogramas obtidos nas analises ATD para

os catalisadores SnO,/S10, calcinados.
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Figura IV.5: Termogramas obtidos na anélises de ATD para os catalisadores SnO,/SiO,
calcinados em diferentes temperaturas.

Todas as curvas de analise térmica, na Figura IV.5, apresentam inicialmente um
processo de absorc¢do de energia, entre 50 e 130 °C. Assim, os picos endotérmicos t€ém
sua intensidade variando conforme o catalisador, sendo que as amostras catalisador 450
e catalisador 600 apresentam varia¢des de intensidade maiores para este pico. Isto pode
ter ocorrido devido a desidratacdo da agua de cristalizagdo existente, residuos organicos
e evaporacdo do etanol que ndo foram totalmente eliminados durante o processo de
calcinagdo que a amostra sofreu. Logo, os picos endotérmicos abaixo de 200 °C sdo
tipicos de dessor¢do de agua de cristalizacdo dos compostos organometalicos

(NAKAMOTO, 1997).

Ainda em relacdo aos termogramas, verifica-se que no intervalo de 200 a 220 °C,
0s picos para as trés amostras sdo exotérmicos, o que poderia estar relacionado aos
rearranjos dos atomos de estanho dispersos na matriz de silica e que podem conduzir
para a estabilizacdo da estrutura de 6xido de estanho e a sua respectiva cristalizagao.
Além disso, € possivel atribuir as variagdes observadas na linha de base das curvas de
DTA dos catalisadores Sn0,/Si0, as modificacdes na condutividade térmica devido a

progresso do processo de sinterizacdo. De fato, Ibarguen e colaboradores (2007), a
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partir do resultados de ATD, atribuiram os picos exotérmicos observados a 220 °C ao

rearranjo dos atomos das amostras SnO; analisadas.

Também ¢ possivel observar que ndo ocorreram eventos térmicos acima de 400
°C. A amostra catalisador 750 apresenta menores variagdes de intensidades nos picos,
decorrente possivelmente do efeito de temperatura de calcinacdo elevada durante a
sintese desta quando comparada com as outras amostras. Ou seja, a elimina¢do da maior
porcentagem dos componentes, como a desidratacdo da agua de cristalizagao existente,
residuos orgénicos e evaporacdo do etanol, ocorreu durante a calcinagdo de 750 °C
empregada na sintese desta amostra, em comparacdo com as outras amostras que
utilizaram temperaturas de calcinacdo inferiores e ndo tiveram eliminado a maior
porcentagem destes componentes, ocasionando assim, maiores oscilagdes de

intensidade.

IVV.2 — Transesterificac@o de 6leos vegetais

Primeiramente, realizou-se a determinag@o do indice de acidez para os 6leos de
soja, pinhdo manso e linhaca, que foram utilizados para producdo dos ésteres metilicos,
de acordo com o método empregado pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Deste modo, o
6leo de soja apresentou um indice de acidez de 0,054 mg de KOH.g™', enquanto os 6leos
de pinhdo manso e linhaga foram de 15 mg de KOH.g'e 4,04 mg de KOH.g",
respectivamente. Com estes resultados fica clara a elevada acidez dos 6leos brutos em

relacdo ao 6leo de soja refinado.

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas para os catalisadores
Sn0,/Si0; calcinados em diferentes temperaturas, cujas condi¢des reacionais estdo
descritas no item I11.4.1. As reacdes destes catalisadores foram realizadas em duplicatas,
o que totalizou 24 reacdes de transesterificagdo, incluindo as reagdes na auséncia de
catalisador identificadas como brancos. Os teores de ésteres metilicos presentes nos
produtos obtidos nas 24 reagdes de transesterificagdo foram analisados por
cromatografia em fase gasosa. Assim, os rendimentos em ¢ésteres metilicos obtidos nas
reacOes de transesterificacdo, utilizando os catalisadores SnQO,/SiO, calcinados em

diferentes temperaturas, sao apresentados na Tabela IV. 2.
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A partir dos valores mostrados na Tabela IV.2 verifica-se que na auséncia de
catalisador (branco) foi obtido um rendimento em ésteres inferior a 12%. O rendimento
em ésteres metilicos em ordem crescente foi soja < linhaga < pinhdo manso. Todos os
catalisadores SnO,/SiO, calcinados apresentaram uma baixa atividade -catalitica,
atingindo rendimentos menores do que 30%, apds 5 horas de reagdo. De todos os
catalisadores estudados o que apresentou maior rendimento em ésteres foi a amostra
catalisador 600, com 25%, obtido com o 6leo de pinhdo manso. Também ¢é possivel
observar, de uma maneira geral, que o rendimento em ésteres metilicos mais alto ¢
obtido com o 6leo de pinhdo manso de maior indice acidez. Este comportamento
também foi verificado para as reacdes em branco, o que pode indicar que a presenca de
acidos graxos livres pode influenciar o mecanismo de reacdo e, além disso, que ocorrem

reagOes simultaneas de transesterificacdo e esterificacao acidas (ZANETTE, 2010).

Tabela IV. 2: Rendimento em ésteres metilicos para a metandlise dos 6leos de soja, linhaga
e pinhdo manso, a 125 °C, razéo 6leo:alcool de 1:24, 5% de catalisador e 5 h de reacéo.

Amostra Sleo Rendimento em ésteres

(%)

Soja 19,42

catalisador 450 Linhaca 20,29
Pinhdo manso 23,39
Soja 18,27

catalisador 600 Linhaca 21,41
Pinhdo manso 2491
Soja 18,26
catalisador 750 Linhaca 17,89
Pinhdo manso 24,48

Soja 7,61

Branco Linhaca 8,86
Pinhdo manso 11,63

Alguns trabalhos relatam que o efeito da temperatura de calcinagdo pode

influenciar o rendimento em ésteres nas reacoes de transesterificacdo. Assim, Ferreira e
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colaboradores (2013), estudou a reacdo de esterificacdo sobre um catalisador 50%
SnCl,/Si0,, sintetizado pelo método sol-gel, observando um declinio no rendimento em
¢ésteres e na atividade catalitica a partir da tratamento térmico dos catalisadores a 200
°C. Corroborando com estes resultados, Cardoso e Silva (2013), que sintetizou o
catalisador SnCl,/Si0O, pelo método de impregnagdo, também observou um decréscimo
significativo na atividade catalitica das amostras a partir da temperatura de calcinagdo

de 300 °C.

A baixa atividade catalitica dos catalisadores também poderia estar relacionada a
quantidade de estanho presente na amostra. Foi relatado na literatura por Xie e
colaboradores, que quando a propor¢do em massa de estanho na amostra aumentava,
supersaturava a superficie da silica, promovendo, assim, a formagdo de estruturas
cristalinas de SnO,, ou seja, aumentando a propor¢ao de estanho no catalisador, pode-se
ultrapassar o limite da sua capacidade de dispersdo espontanea em matriz de silica.
Entretanto, quando uma menor propor¢do de estanho estd presente no catalisador,
observou-se que o mesmo estaria disperso ao longo da matriz de silica sob uma forma
amorfa. Logo, pode-se verificar que quando a propor¢do de estanho ultrapassa a
capacidade de dispersdo em silica, a massa residual de SnO; proveniente da fase
cristalina permanece distribuida na matriz, ocupando os sitios ativos na superficie do
catalisador, ocasionando, assim, a reduc¢do da atividade catalitica do catalisador. O SnO,
cristalino apresenta atividade baixa na reacao de transesterificagdo. A formagdo de SnO,
cristalino pode ser estimulada, também, pela elevacdo da temperatura de calcinagéo,
como observado no presente trabalho. Também foi observado no presente trabalho que
as amostras mais cristalinas, obtidas a temperaturas de calcinagcdo mais altas, também
possuem acidez total menor. Sendo assim, o SnO, amorfo, ou nanoestruturado e
disperso na matriz de silica, possui atividade catalitica maior em relagdo aos
catalisadores que detém este mesmo composto em forma cristalina decorrente do
aumento do tamanho de particula, fruto do aumento da temperatura de calcinagdo (XIE

etal., 2012).
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IVV.3 — Estabilidade frente a lixiviacao dos catalisadores SnO,/SiO;

Os resultados da avaliacdo da estabilidade a lixiviacdo dos catalisadores
Sn0,/Si0; calcinados em diferentes temperaturas estdo apresentados na Tabela IV.3.
Com o teste de lixiviacdo em soxhlet verificou-se que ocorre um maior perda percentual
de lixiviagdo na amostra catalisador 600, seguido da amostra catalisador 450, enquanto

a menor taxa de lixiviagdo ocorreu para a amostra catalisador 750.

Tabela 1V.3: Resultados de lixiviacdo em soxhlet dos catalisadores.

Amostra Massa inicial (g) | Perda percentual (%0)
catalisador 450 1,0016 7,53
catalisador 600 1,0043 8,02
catalisador 750 1,0103 3,81

Como pode ser observado as amostras catalisador 450 e catalisador 600 possuem
uma perda de massa percentual proxima, entre 7 e 8%, apresentam-se relativamente
estavel frente a lixiviagdo com metanol. A perda de massa percentual destas amostras
pode ter ocorrido possivelmente devido ao rompimento da interacdo do estanho com a
matriz de silica, ocasionando assim, a migracdo do estanho, que constituia a fase ativa
do catalisador, para a fase liquida que era composta pelo metanol, onde este permaneceu

soluvel.

Observa-se uma perda percentual menor na amostra catalisador 750, podendo ser
oriunda da cristalizacdo do diéxido de estanho. Ou seja, com o aumento da temperatura
de calcinagdo pode ter ocorrido o rompimento da interacdo do estanho com o suporte e
propiciou-se a formagdo de particulas maiores de SnO; e sua respectiva cristalizagao.
Este aumento da temperatura de calcinagcdo foi observado nos difratogramas, sendo
assim, aumentou-se a cristalinidade desta amostra, logo, poderia sugerir que para
amostra catalisador 750, o estanho deteria uma interacdo mais forte com o suporte
quando comparada com as amostras catalisador 450 e catalisador 600, lixiviando

menos.
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Portanto, pode-se inferir que as amostras de catalisador SnO,/Si0O; sdo estaveis

frente a lixiviacéo.



CAPITULO V

CONCLUSOES

Os catalisadores Sn0O,/SiO, sintetizados s3o particulas mesoporosas.
Apresentam elevada area especifica, volume e didmetro de poros, os quais se elevam
conforme a temperatura de calcinacdo do catalisador. Este efeito da temperatura de
calcinagdo foi reciproco no estreitamento da largura e da intensidade dos picos, bem
como, elevou-se a cristalinidade a partir dos padrdes de difracdo observados. A fase

cristalina majoritaria observada foi de cassiterita (SnO,).

Os catalisadores sintetizados sdo acidos de Lewis e apresentaram elevada forca
acida, que diminui conforme a temperatura de calcinacdo aumenta, sendo assim, a

ordem da forca acida total verificada foi: 450.> 600 > 750.

Observou-se uniformidade na morfologia da superficie dos catalisadores,
exibindo um bom aglomerado/particula de silica, com um arranjo compacto de tamanho

uniforme proveniente do didxido de estanho.

As amostras de catalisadores 450, 600 e 750, empregados na metanolise do 6leo
de soja, linhaca e pinhdo manso, apresentaram rendimentos menores que 30%. Estes

mesmos catalisadores apresentaram-se estaveis frente a lixiviagdo com metanol.

A sintese dos catalisadores SnO,/Si0, ¢é simples e reprodutivel. A calcinagdo, na
maioria dos resultados, ocasionou o aumento das caracteristicas. As amostras
catalisador 450 e catalisador 600 podem apresentar um elevado potencial na conversao
de ésteres metilicos, pois apresentam uma elevada forca acida total e area especifica.

Sua atividade catalitica ¢ dependente de novos pardmetros reacionais.

Logo, necessita-se aperfeicoar, em pesquisas futuras, os parametros reacionais da

transesterificacdo com o 6leo de soja, linhaga e pinhdo manso na rota metilica e etilica,
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e desta maneira analisar a reacdo com a finalidade de alcancar uma maior conversao de
¢ésteres, e ainda, examinar a cinética da reacdo. Cabe também avaliar a aplicabilidade
destes catalisadores nas reagOes de esterificacdo e pesquisar a regeneragdo dos

catalisadores, possibilitando sua utilizagdo em um maior nimero de ciclos reacionais.

Portanto, os catalisadores empregados neste trabalho podem ser promissores para o

uso na reagdo de transesterificacdo e esterificacao.
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