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RESUMO

Mudangas ambientais e socioecondmicas, bem como o aumento da demanda energética, tem
impulsionado o desenvolvimento de fontes energéticas renovaveis, diante disso, o biodiesel apresenta-
se como uma alternativa aos combustiveis fdsseis, por ser renovavel, biodegradavel e ndo-toxico. A
producdo de biodiesel por meio da catalise heterogénea surge da tentativa de superar as limitacdes
apresentadas pelo processo industrial. A SBA-15 tem sido utilizada como suporte catalitico para o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. A incorporacao do trioxido de aluminio a estrutura da
SBA-15 permite aumentar a atividade catalitica, bem como melhorar desempenho na reacdo de
transesterificacdo. Este trabalho visa avaliar o potencial catalitico da SBA-15 dopada com aluminio
estrutural na reacdo de transesterificagdo metilica do 6leo de soja. O catalisador Al,Os-SBA-15 foi
sintetizado pelo método de sintese direta com a seguinte composi¢do molar: 1 SiO,: 0,017 P123: 0,054
Al,O3: 4,961 HCI: 35,428 ETOH. O catalisador foi caracterizado por meio da anélise
termogravimétrica, difratometria de raios-X e microscopia eletrnica de varredura. As propriedades
estruturais indicaram a obtencdo de uma estrutura mesoporosa com ordenamento hexagonal,
caracteristico da SBA-15. O catalisador foi aplicado na reacdo de transesterificagcdo, com percentuais
de catalisador de 3% e 5%, razdo 6leo/alcool de 1:20, a 150 °C e tempos reacionais de 2 e 4h. Os 6leos
obtidos foram avaliados por meio das técnicas de cromatografia gasosa, densidade e indice de acidez.
O melhor resultado foi obtido pela reacdo com tempo de 4h e percentual de 3%.

Palavras-chave: Biocombustiveis, Reacdo de transesterificacdo, Catalise heterogénea, SBA-
15.

INTRODUCAO

O aumento do consumo energético, aliado com o possivel fim dos recursos fosseis,
traz & tona a necessidade de se utilizar fontes de geracéo de energia limpa. Diante disto, 0 uso
de fontes renovaveis, bem como, a diversificacdo da matriz energética nacional passaram a

ganhar cada vez mais destaques no campo da ciéncia e tecnologia (OLIVEIRA et al., 2018).
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O biodiesel tem se destacado no cenério atual por ser um combustivel limpo,
produzido através da reacdo de um 6leo vegetal ou gordura animal com monoélcool (metanol
ou etanol) na presenca de um catalisador (SUAREZ et al., 2007). Por ser ndo toxico e mais
ecologico gque o diesel comum, quando misturado ao mesmo, o biodiesel melhora a eficiéncia
mecanica de motores, além de contribuir para a reducdo das emissdes dioxido de enxofre
(SO»), que é o principal causador da chuva &cida (SURESH et al., 2018).

Industrialmente, principal rota de obtencdo do biodiesel, no Brasil e no mundo, se da
por meio da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos a partir da utilizacdo de um
catalisador homogéneo, geralmente uma base forte como o hidroxido de sddio (NaOH). No
entanto, esse processo de producdo requer o emprego de etapas onerosas de separacdo e
purificacdo, o que acaba aumentando o custo total de producfo do biodiesel. A vista disso, 0
uso de catalisadores heterogéneos para a producao de biodiesel tém se apresentado como uma
alternativa para aumentar a autossustentabilidade do processo (TREMILIOSI, 2009).

A peneira molecular SBA-15, tém sido utilizadas como suporte catalitico para o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, por apresentar em sua estrutura mesoporos
com arranjos hexagonais uniformes e paredes espessas da ordem de 3,1 — 6,4 nm, 0 que
proporcionam uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparada com silica
mesoporosa MCM-41 (ZHAO et al., 1998).

No entanto, a SBA-15 é uma silica amorfa que ndo possui sitios cataliticos ativos, o
que faz com que a mesma apresente baixa atividade catalitica, dessa forma, faz-se necessario
a incorporacdo de heterodtomos a sua estrutura (TAGUCHI e SCHUTH, 2005). Silicas
mesoporosas dopadas com trioxido de aluminio (Al2O3) tém sido muito aplicadas na catalise
acida, pois as mesmas exibem forte acidez de Bronsted, além de contribuir para 0 aumento do
tamanho de poro e a elevacdo da estabilidade térmica e hidrotérmica (KOEKKOEK et al.,
2012).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial catalitico da
peneira molecular SBA-15 dopada com trioxido de aluminio estrutural na reacdo de

transesterificagdo metilica do 6leo de soja.

METODOLOGIA
Sintese direta do catalisador Al203-SBA-15

A sintese do catalisador Al,O3-SBA-15 foi realizada por meio da adaptagcdo da
metodologia descrita por Li et al. (2016) e Zhao et al. (1998). A amostra Al,03-SBA-15
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preparada, apresenta a seguinte composi¢cdo molar: 1 SiO2: 0,017 P123: 0,054 Al2Os: 4,961
HCI: 35,428 ETOH.

Inicialmente, foi preparada a solucéo 1, a qual, dissolveu-se 0 P123 em uma solucédo de
HCI (1,6M), sobre agitacdo continua a 35 °C, até a completa dissolucdo do P123. Em seguida,
gotejou-se 0 TEOS ao meio reacional sobre agitacdo continua a 35 °C até obter uma mistura
homogénea. Paralelamente, foi preparada a solugdo 2, a qual, dissolveu-se o precursor
metalico do aluminio ((AI(NO3)3.9H20) em etanol e em uma solu¢do de HCI (1,6M), sobre
agitacdo magnética a 35 °C, até a completa dissolucéo do precursor metalico do aluminio.

Ap0s essa etapa, as solucdes 1 e 2 foram misturadas e submetidas a agitacdo em um
rotoevaporador por 24 horas a 40 °C. O material obtido foi transferido para cadinhos de teflon
e inserido em autoclaves de aco inoxidavel, os quais foram levados a estufa por 48 horas a
100 °C. Em seguida, o material foi resfriado até a temperatura ambiente, lavado com agua
deionizada até atingir pH=7 e seco em estufa a 100 °C. Apds a sintese, o material obtido foi
calcinado sob fluxo de ar, da temperatura ambiente até 550 °C com taxa de aquecimento de 5

°C.mint e com fluxo de 150 mL.g.cat™.min permanecendo nestas condigGes por 6 horas.

Caracterizacdo dos catalisadores

Andlise termogravimétrica (TG/DrTG): A andlise térmica foi realizada utilizando um

Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo
Software TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 25 a 1000 °C, a

uma taxa de aquecimento de 5 °C.min* e uma taxa de fluxo de ar de 50 mL.min™.

Difratometria de Raios-X: Foi realizada a partir do método de po, utilizado o equipamento
SHIMADZU XRD-6000® com radiagdo CuKa, operando a uma tensao de 40 kV, uma de corrente 30
mA, tempo por passo de 0,60s e varredura de 26=0,5° a 10° ¢ 26=1,5° 4 60°.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Essa andlise foi realizada utilizando o
equipamento SHIMADZU SSX-55, com ampliagdo de 1000x e 2000x.

Avaliacédo catalitica

Os catalisadores foram aplicados na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de
soja, com temperatura de 150 °C, razdo Oleo/alcool de 1:20, percentual de catalisador na
reacao de 3% e 5% e tempo reacional de 2 e 4h, como condicOes reacionais fixas.

Inicialmente, o catalisador, o 6leo de soja e o alcool (metanol) foram adicionados ao
reator, utilizando as condicBes operacionais fixas e as descritas na Tabela 2. Apo6s o término
da reacdo, a mistura foi colocada em um funil de decantacdo, por 24h para que houvesse a
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completa separacdo das fases. Posteriormente, removeu-se a glicerina e o catalisador e
iniciou-se as etapas de lavagem do 6leo obtido, a qual, primeiramente foi adicionado ao funil
de decantacdo 15 mL de uma solucdo aquosa de acido cloridrico a 10%, apds 15 min
removeu-se a fase aquosa e repetiu-se a lavagem. Este procedimento foi realizado, também,
com agua deionizada, até que o produto da reacdo atingisse pH=7. Em seguida, o produto foi
submetido, a etapa de secagem com sulfato de magneésio (MgSQs), ap0s esta etapa, 0 mesmo

foi centrifugado e em seguida, o 6leo obtido foi caracterizado.

Caracterizacéo do 6leo obtido

Cromatografia gasosa: Foi realizada com intuito de determinar os percentuais de

ésteres metilicos de acidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o
equipamento cromatografo a gas, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com
detector de ionizacdo em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna
RTX-WAX com dimensdo de 30 m de comprimento, 0,32 um de diametro ¢ 0,25 um de

espessura do filme (Restek Corporation).

Massa especifica (densidade): Para a determinacdo da massa especifica utilizou-se o
equipamento da marca Anton Paar Density Master DMA 4100 M. O resultado de densidade
foi feito com precisdo de 5x107° g.cm™ a temperatura de 20 °C.

indice de acidez (IA): Em um erlenmeyer 2 gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de

solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1). Agitou-se a mistura e adicionou-se duas gotas do
indicador fenolftaleina. Titulou-se a amostra com NaOH 0,1 M até a mudanca de coloracdo. A
partir do volume de KOH gasto na titulac&o, calculou-se o indice de acidez pela Equagéo 1:
TA=((V,—V) - Cp-MMygy,) - P2 1)
Em que: IA = indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo); Va = volume de KOH gasto na
titulacdo (mL); Vb = volume de KOH gasto na prova em branco (mL); Cy = concentra¢do da

base; MMpase = Massa molar da base (g.mol™?); P = peso da amostra (g).

DESENVOLVIMENTO

O conceito de matriz energética esta relacionado a um conjunto de recursos utilizados
por um pais para o fornecimento da energia necessaria para realizagdo de seus processos
produtivos, podendo tanto ser utilizada para a geracdo de energia elétrica, quanto no setor de
transportes e industrial (LIMA e GONCALVES, 2016).
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O Brasil tem apresentado um grande potencial para 0 uso de energias renovaveis,
devido aos excelentes niveis de irradiacdo solar, disponibilidade de ventos, com
caracteristicas constantes e unidirecionais, bem como, a capacidade de producéo de biomassa
(FEITOSA, 2016).

Segundo dados do Balanco Energético Nacional da Empresa de Pesquisa Energética
(EPE, 2018), tendo por base o ano de 2017, as fontes renovaveis de energia representaram
42,9% da matriz energética nacional. Estima-se que até 2023, as fontes renovaveis de energia
representem 84% da matriz energética brasileira (OLIVEIRA et al., 2018).

Dentre as fontes de energia renovaveis, o uso da biomassa tem se destacado por
apresentar um atrativo potencial para o desenvolvimento de biocombustiveis, o que contribui
para a consequente reducdo da dependéncia por combustiveis fosseis (SANTOS et al., 2017).

As propriedades quimicas e fisicas do biodiesel estdo diretamente associadas a
matéria-prima utilizada para a producdo do mesmo. Por ser detentor de uma grande extensdo
territorial, o Brasil apresenta uma ampla diversidade de matérias-primas para a produgdo de
biodiesel, como a soja, 0 girassol, o milho, o pinhdo manso, o caroco de algoddo, a canola,
entre outros, além das de origem animal como o sebo bovino e as gorduras de frango e de
suinos (RAMOS et al., 2017).

De acordo com dados apresentados pelo Boletim Mensal do Biodiesel, divulgados pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em fevereiro de 2017,
64,84% do biodiesel produzido no Brasil durante 0 més de janeiro de 2017 foi proveniente do
6leo de soja.

De acordo com Gui et al. (2008), as propriedades do biodiesel variam de acordo com a
composicdo dos acidos graxos da matéria-prima. No entanto, o produto deve apresentar
propriedades similares as do diesel de petréleo, podendo assim ser utilizado em motores do
ciclo diesel sem que haja a necessidade de grandes ajustes no motor.

A transesterificacdo de triglicerideos tem importancia estratégica para o setor
energético, uma vez que os ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) produzidos estdo se
tornando um substituto renovavel do diesel de petroleo (GARCIA, 2006).

Segundo Suarez et al. (2007), devido a reversibilidade das reagdes envolvidas na
transesterificacdo faz-se necessario o emprego de um excesso de alcool ao meio reacional
para deslocar o equilibrio para o lado dos produtos, promovendo assim um aumento no

rendimento em ésteres.

(83) 3322.3222
contato@congresso-conimas.com.br
www.congresso-conimas.com.br




TR L LT g——
| CONGRESSO INTERNACIONAL DE
\ ‘ MEIO AMBIENTE E SOCIEDADE

Meneghetti et al. (2013) destacam que normalmente a transesterificagdo é realizada na
presenca de metanol como agente de alcodlise, pois a reagdo ocorre com maior eficiéncia na
presenca desse alcool. Por outro lado, o uso do etanol, apesar das taxas de reacdo mais lentas,
qguando comparadas ao metanol, torna-se atrativo sob o ponto de vista estratégico e ambiental,
por apresentar baixa toxicidade, podendo ser produzido a partir de fontes renovaveis, como a
cana de acucar.

O uso de catalisadores heterogéneos possibilita a producdo de biodiesel de forma mais
viavel, economicamente, visto que o emprego desses catalisadores permite simplificar os
processos de tratamentos dos produtos, facilitando a separacdo da glicerina, como também,
permitindo que os mesmos sejam facilmente removidos do sistema no fim da reagdo, podendo
assim serem reutilizados (TREMILIOSI, 2009).

Catalisadores de 6xidos metalicos, como por exemplo o 6xido de aluminio, possuem
em sua estrutura um ion metalico positivo (cation) que atua como acido de Lewis e um ion de
oxigénio negativo (anion) que atua como base de Bronsted. Tal caracteristica contribuie para
melhorar a atividade catalitica dos materiais mesoporosos, que possuem uma estrutura neutra,

resultando num aumento das caracteristicas acidas do material (GALVAOQ, 2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

A Figura 1 apresenta a curva termogravimétrica do catalisador Al.O3-SBA-15, a partir

da qual foi possivel determinar a temperatura de decomposicédo do sal precursor do aluminio.

Figura 1 - Curva termogravimétrica do catalisador Al,03-SBA-15.
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Pela Figura 1, é possivel observar que a perda de massa ocorre por meio de dois
eventos distintos. No primeiro evento, na faixa de temperatura de 28 a 102°C, ocorre uma
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perda de massa de 2,93%, corresponde a perda da agua fisissorvida e do etanol presentes na
cavidade porosa da peneira molecular. No segundo evento que vai da faixa de 102 a 502°C
ocorre uma perda de massa de 46,94%, corresponde a eliminacdo das moléculas do
direcionador estrutural Pluronic P123, como também, a decomposi¢do do sal precursor do
aluminio (MARINHO, 2016).

Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 2 apresenta o difratograma do catalisador Al,O3-SBA-15.

Figura 2 - Difratograma de raios-X do catalisador Al,03-SBA-15.
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A partir do difratograma de 26 = 0-10° da Figura 2, pode-se observar a presenga de
trés picos correspondentes as reflexdes caracteristicas de materiais mesoporosos com estrutura
hexagonal ordenada do tipo SBA-15. Observa-se que o catalisador sintetizado apresenta a
reflexdo principal, referente ao indice de Miller (1 0 0), indicando assim, a obten¢do de um
material com uma estrutura hexagonal, os picos de menores intensidades sdo atribuidos as
reflexdes dos planos (1 1 0) e (2 0 0), descritos por Zhao et al. (1998) como picos
caracteristicos de uma estrutura com ordenamento bem definido.

A partir do difratograma de 26 = 10-60° da Figura 2, observa-se que em 26 = 23,78° 0
catalisador apresenta uma regido parcialmente amorfa caracteristica de materiais de silica
amorfos, do tipo SBA-15. Além disso, ndo foi possivel detectar os picos caracteristicos do
oxido de aluminio, sugerindo assim, que 0s mesmos estdo incorporados na estrutura
mesoporosa da SBA-15. Cabrera-Munguia et al. (2017) obtiveram resultados similares ao
deste trabalho ao sintetizarem Al.O3-SBA-15 onde verificaram que houve auséncia de picos

do trioxido de aluminio (Al203) indicando a incorporagdo dos atomos de aluminio na
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estrutura da SBA-15, substituindo os atomos de Si na rede cristalina da SBA-5. A Tabela 1

mostra os parametros cristalogréaficos do Al,O3-SBA-15.

Tabela 1 - Parametros cristalograficos do catalisador Al,03-SBA-15.
Peneira Molecular 20 hkI2 dioo(A)° ao(A)°

Al,0s-SBA-15 0,889 (100) 99,956 115,419

Zhao et al. (1998) obtiveram uma distancia interplanar dio= 95,7 A e um parametro
de célula unitaria (ag) = 110 A. Comparando esses valores com os apresentados na Tabela 1,
observa-se que estes sdo maiores que os obtidos por Zhao et al. (1998) o que indica que o
aluminio pode estar incorporado no interior das paredes da SBA-15.

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 3 (a, b) apresenta a micrografia do material mesoporoso Al.O3-SBA-15, com
ampliagdo de 1000x e 2000x, respectivamente.

Figura 3 — Microscopia eletronica de varredura da Al>O3-SBA-15 a) com ampliacdo de
1000x e b) com ampliacdo de 2000x.

A partir da micrografia, Figura 3 (a, b), observa-se a presenca de particulas de formato
esférico (como indicado pelas setas), que caracteriza a estrutura morfoldgica da SBA-15.
Morfologia semelhante foi observada por Queiroz (2017), que em seu trabalho, obteve a
peneira molecular SBA-15 utilizando o etanol como co-solvente, sobre agitagdo por 20 horas
e com temperatura de cristalizacdo de 80 °C.

Pela Figura 3 (a, b), observa-se também a presenga de fibras, com aspecto de “cordas
entrelacadas”, sendo assim, possivel perceber que a alumina modifica a morfologia da peneira

molecular SBA-15, como observado por Marinho (2016), que em sua pesquisa, sintetizou as
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peneiras moleculares SBA-15 e Al-SBA-15 pelo método hidrotérmico convencional variando
a razdo Si/Al de 10, 25, 50, 75 e 100.

Caracterizacdo dos ésteres metilicos

Os resultados de conversdo dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, densidade e
indice de acidez obtidos para os ensaios com percentual de catalisador de 3% e tempo
reacional de 2 e 4h, bem como, o0s ensaios com percentual de 5% e tempo reacional de 2 e 4h,
denominados Al203-SBA-15 (3%, 2h), Al203-SBA-15 (3%, 4h), Al203-SBA-15 (5%, 2h) e
Al,03-SBA-15 (5%, 4h), respectivamente, bem como os valores dos pardmetros estabelecido
pela ANP N° 51 de 25/11/2015 s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados das analises de cromatografia gasosa, densidade e indice de acidez.
Catalisador (Percentual de

) 3 Conversdo (%) Densidade (Kg-m) indice de Acidez (Mgkon-g™)
catalisador, tempo de reacédo)

Al;03-SBA-15 (3%, 2h) 2,9 913,0 0,0
Al;03-SBA-15 (3%, 4h) 26,5 911,0 0,0
Al;03-SBA-15 (5%, 2h) 3,6 9125 0,0
Al;03-SBA-15 (5%, 4h) 14,8 911,0 0,0

Resolucdo ANP N° 51: Conversdo de ésteres (%): >96,5; Massa especifica (Kg-m): 850 — 900; indice de acidez
(mgKOH-g™1): 0,50.

A partir dos dados apresentados na Tabela 2 pode-se observar que houve a formagéo
de baixas concentracGes em ésteres metilicos, que podem ser atribuidas a varios fatores,
dentre os quais destacam-se: as condicdes reacionais adotadas, uma vez que o rendimento da
reacdo de transesterificacdo pode ser diretamente afetado por tais fatores. A conversdo de
ésteres metilicos obtidos também pode estar associada a baixa concentracdo de sitios acidos
no catalisador, o que por sua vez, ndo foram suficientes para converter os triglicerideos
presentes no Oleo de soja em ésteres. Segundo Marinho (2016), a concentragdo global de
sitios acidos refletem na atividade do catalisador na reagéo de transesterificag&o.

A partir da Tabela 2, verificou-se também que os dados de densidade obtidos
encontram-se fora das especificacBes estabelecidas pela ANP, e estdo em concordéncia com
as conversdes de ésteres metilicos. L6bo et al. (2009) afirma que a densidade do biodiesel esta
diretamente ligada com a estrutura das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da

cadeia carbbnica do alquiléster, maior serd a densidade. Os ensaios apresentaram indice de
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acidez igual a zero, indicando que ndo houve modificagdo na acidez do 6leo de soja,
sugerindo que o 6leo obtido ndo apresenta acidos graxos livres.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos difratogramas de raios-X comprovou-se a obtencdo de uma estrutura
hexagonal tipica da SBA-15 e a incorporacdo do 6xido de aluminio, na estrutura da peneira
molecular SBA-15. Por meio das micrografias confirmou-se a obtencdo da estrutura
morfologica da SBA-15, bem como, observou-se a influéncia da alumina na morfologia da
peneira molecular. O 6leo obtido apresentou baixas concentracbes de ésteres metilicos.
Verificou-se também que os valores de densidade e indice de acidez dos ésteres metilicos

encontram-se fora das especificacGes estabelecidas pela ANP (2015).
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