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RESUMO

Estudou-se, neste trabalho, a influéncia de diferentes métodos de
preparacdo nas propriedades fisico-quimicas de dxidos de magnésio.
Esses materiais cataliticos foram testados na reacdo de transesterificagdo
etilica do 6leo de soja para obtencdo de uma mistura de ésteres etilicos
de acidos graxos (biodiesel). As condicdes reacionais empregadas foram
de 3h de reacdo na temperatura de 150 °C, proporcao molar etanol: 6leo:
catalisador de 600:100:5 e pressdo autdgena. Os materiais cataliticos
foram ativos, formando biodiesel com porcentagens entre 30 e 92%. Em
uma segunda etapa um simples método para preparar catalisadores do
tipo 6xido de magnésio foi proposto e desenvolveu-se usando a
complexacdo metal-quitosana comparado a um Oxido comercial. Os
catalisadores apresentaram maiores areas superficiais quando
comparados ao Oxido comercial e foram ativos, formando biodiesel
entre 8% e 75%. A terceira parte discorre sobre os 6xidos de magnésio
dopados com litio e niquel. A presenca de litio na estrutura de 6xido de
magnésio proporcionou um decréscimo nas areas superficiais quando
comparado ao 6xido de magnésio puro, mas proporcionou um aumento
de 13% em biodiesel. O niquel como dopante foi inativo cataliticamente
apesar de proporcionar um acréscimo na area superficial quando
comparado ao Oxido de magnésio puro. Por fim, a desativacdo dos
catalisadores devido ao contato com diéxido de carbono e agua
presentes no ar ambiente também foi verificada e proporcionou uma
significativa diminui¢do na conversdo em biodiesel.

Palavras-Chave: biodiesel, 6xido de magnésio, transesterificagao.






ABSTRACT

This study approached the influence of different preparation
methods on the physical and chemical properties of magnesium oxides.
These catalytic materials were tested in the ethylic transesterification
reaction of soybean oil to create a mix of fatty acids ethyl ester of
(biodiesel). The reaction conditions used were 3 hours reaction in the
temperature of 150 °C, ethanol molar proportion: oil: catalyst of
600:100:5 and autogenous pressure. The catalyst materials were active,
composing fatty acids ethyl ester with percentages between 30% and
92%. In the second level, a simple method to prepare catalyst of the
magnesium oxide type was proposed and developed by using the metal-
chitosan complexation compared to the commercial oxide. The catalyst
showed larger superficial areas when compared to the commercial oxide
and were active, composing acids ethyl ester between 8% and 75%. The
third part connects with the magnesium oxides that were doped with
lithium and nickel. The presence of lithium in the magnesium oxide
structure provided a decrease in the superficial areas when compared
with pure magnesium oxide, but caused an increase of 13% in fatty
acids ethyl esters. Nickel as a dopant was catalytically inactive even
being able to provide an increase in the superficial areas when compared
with the pure magnesium oxide. In conclusion, the catalysts deactivation
due to the contact with the carbon dioxide and water in the air was also
verified and provided a relative decrease in the conversion fatty acids
ethyl esters.

Keywords: biodiesel, magnesium oxide, transesterification.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1CATALISE - ASPECTOS GERAIS

A catdlise em um contexto histdrico promoveu a Revolugdo
Industrial que se iniciou em 1930, na qual se introduziu o petréleo como
matéria-prima em lugar do carvdo." Num contexto atual, tém-se o
desafio e a necessidade de usufruir os beneficios da tecnologia moderna
sem contaminar seriamente a natureza e isso conduz os esforgos da
pesquisa em catalise.

Neste ambito a catalise faz parte de um dos doze principios da
Green Chemistry que implica, assim, um desenvolvimento
sustentavel.>®* Sua importancia econdmica pode ser percebida ao
mencionar que cerca de 80% das reacOes industriais fazem uso da
catalise e essa representa o quarto mercado neste setor.*

Sabe-se, mais detalhadamente, que esforcos da pesquisa em
catalise estdo direcionados na busca, em sua maioria, da simplificacdo
dos processos no qual a seletividade ou o rendimento é baixo ou o
emprego de energia é elevado. E de conhecimento que a introdugéo de
um catalisador num sistema reacional proporciona um novo percurso da
reacdo sendo energeticamente mais favordvel que a reacdo nédo
catalisada. Isso se traduz geralmente numa diminui¢do da energia de
ativacdo, com o consequente aumento da velocidade reacional.*

Quando os catalisadores e os reagentes estdo em uma Unica fase,
gasosa ou liquida, diz-se que a catalise € homogénea; entretanto, quando
o catalisador constitui uma fase separada dos reagentes e produtos, diz-
se catdlise heterogénea. Este trabalho focard esse segundo tipo de
catalise.

Em nivel industrial a catalise heterogénea implica maiores
vantagens econdmicas e ambientais quando comparada a catalise
homogénea, como:*®

— minimizag8o dos custos relacionados aos processos de
separacdo e purificacao;
— reutilizacdo do catalisador;
— facil manuseio;
minimizacdo de rejeitos;
alta estabilidade térmica;
mais seletividades perante varios tipos de reagdes.
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Os catalisadores com superficie definida, ou seja, solidos nos
quais a natureza e o valor da area superficial constituem a propriedade
fundamental que caracteriza sua atividade podem ser classificados,
como: catalisadores massicos e catalisadores suportados.

Os catalisadores massicos sdo, geralmente, um aglomerado de
grdos da fase ativa pura ou quase pura, em que as composicdes da
superficie e do interior das Particulas sdo pouco diferentes ou tém
natureza quimica semelhantes.

Nos catalisadores suportados a natureza da superficie das
particulas contendo a fase ativa é quimicamente diferente do interior,
gue pode ser chamado de suporte, mas que sozinho ndo pode fazer a
transformagao para a reacéo quimica desejada.”

A utilizacdo de um suporte, também chamado de carreador para a
fase ativa metalica que geralmente é de elevado valor comercial, implica
ao catalisador maior resisténcia mecénica e distribuicdo homogénea do
composto ativo possibilitando a obtencdo de area superficial ativa mais
elevada.

A particularidade do tamanho das particulas do metal e sua
localizagdo no suporte (superficie externa ou interior dos poros) afetam
as propriedades e o desempenho do catalisador. Isso pode ser
exemplificado com uma maior atividade catalitica que geralmente é
devida a um aumento na dispersdo metalica com um decréscimo do
tamanho das particulas.

Pode-se também classificar o catalisador quanto ao tipo de
suporte tendo-se entdo suportes inativos e ativos, sendo classificados
como catalisadores monofuncionais e bifuncionais, respectivamente.’

Em relagio a funcdo quimica que representam, tém-se
catalisadores &cidos, bésicos e bifuncionais. Os catalisadores &acidos
possuem sitios acidos de Brénsted e/ou sitios acidos de Lewis sendo a
forca e nimeros desses sitios assim como area superficial e diametro de
poros determinantes da acidez.

Aos catalisadores basicos diz-se que sdo assim classificados por
possuirem sitios basicos Bronsted e/ou sitios basicos de Lewis. No
entanto, a natureza desses sitios ainda permanece ndo totalmente
esclarecida’™.

Ja os catalisadores bifuncionais podem apresentar sitios tanto de
natureza 4cida quanto basica sendo; portanto, sélidos complexos que
com uma adequagdo balanceada de seus sitios podem apresentar
seletividades nunca alcancadas em reacgdes catalisadas por catalisadores
monofuncionais.”®
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E de suma importancia que em relacdo as condicdes térmicas do
processo e a natureza do substrato, os catalisadores sejam ativos,
seletivos e estaveis. Além disso, devem também ser suficientemente
resistentes ao atrito, pouco friaveis e possuirem uma atividade longa
(vida util longa). Caso ocorra perda da atividade € necessaria a
possibilidade de restaura-la ao nivel inicial por meio de uma reagdo
quimica que seja de fécil realizacdo e economicamente viavel.

As principais propriedades de um catalisador vao ao encontro da
sua composi¢cdo e a tecnologia de preparo, uma vez que com esta
afirmacdo sabe-se que nos dias de hoje as bases tedricas para o estudo e
desenvolvimento na preparacdo de catalisadores constituem uma
ciéncia. Seu estagio exploratorio, normalmente, é conduzido em
instituigdes de ensino tornando-se um grande desafio aos pesquisadores
da area, aliada a busca pela quimica autossustentavel.

1.2QUESTOES ENERGETICAS

A questdo energética ganha importancia constante e crescente e o
amplo consumo de combustiveis fosseis, sobretudo o petréleo, caminha
para um impasse tanto econémico e politico, ja que as recentes
descobertas de petréleo no pré-sal estdo em locais de dificil acesso, bem
como ambientais, pois seu uso reflete no aquecimento global.

O petréleo exerceu um papel econémico fundamental durante o
século XX, e tudo indica que se manterd num patamar de suma
importancia nas primeiras décadas do século XXI, correspondendo mais
de 40% de toda a energia consumida no mundo. Em seguida, em ordem
de consumo, encontra-se o carvdo natural que se destaca em segundo
lugar com 25% e o gas natural, com 23%. Tanto a energia nuclear (7%)
como as hidrelétricas (2%) ocupam lugares de pouco destaque na matriz
energética mundial. ™

Os derivados de petr6leo, enquanto combustiveis, sdo os mais
utilizados no meio de transporte englobando um total de 96% dos
veiculos existentes no planeta. Além disso, ele é também usado na
geracdo de eletricidade e serve de matéria-prima para uma infinidade de
produtos, como plésticos, fertilizantes, explosivos e tecidos sintéticos.

Os precos destes recursos dispararam desde 1996 e isso acarretou
um conjunto de fatores como a instabilidade politica no Oriente Médio e
muita especulacdo financeira; entretanto, no que tange a este assunto
tem-se como principal motivo para a alta prolongada nos barris de
petrdleo a constatacdo de que a producdo mundial de petrdleo se
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aproxima de um limite™, a partir do qual ndo seré mais capaz de suprir
as necessidades de um mercado em constante expansdo. Além disso, sua
falta pode provocar a estagnacdo das maiores economias do mundo,
como ja ocorreu em 1973, no “choque do petroleo”. Atualmente temos
outro “choque”, mas este se deve a diminui¢cdo na demanda devido aos
problemas econdmicos mundiais que levou a uma queda significativa no
valor do barril de petréleo™.

Em 2006, o mundo consumiu mais de 80 milhGes de barris de
petroleo por dia. De acordo com as projecfes da Agéncia Internacional
de Energia (AIE), o consumo continuard crescendo sem parar, a uma
taxa anual de 1,7% nos préximos 25 anos'. Grande parte desse aumento
do consumo é causada pelo elevado crescimento econdmico de paises
emergentes, como a india e, sobretudo, a China.

A maioria dos especialistas e as prdprias empresas petroliferas
estdo convencidas de que, mantidos os atuais padrdes de consumo, as
reservas disponiveis de petréleo ndo dardo conta da demanda em médio
prazo'2. Muitos produtores importantes ja deixaram para trés a
capacidade maxima de extracdo e a cada ano, um novo pais alcanca o
limite da producdo ou comeca seu declinio terminal. A realidade é que
hoje s6 se descobre um barril de petr6leo novo para cada quatro que sdo
extraidos e consumidos. Baseado nesses dados, a desejada aceleragdo do
crescimento econémico do Brasil, deve estar vinculada a politicas
publicas de substituicdo da atual matriz energética.

Teoricamente, o subsolo do nosso planeta ainda possui petroleo
suficiente para consumo no periodo de um século, seriam 1,2 trilhdes de
barris, de acordo com o relatério de 2006 da multinacional British
Petroleum®. O problema é que essas reservas incluem os combustiveis
n&do convencionais como o petréleo extra pesado da Venezuela, as areias
betuminosas do Canada, e as reservas, em locais de acesso
extremamente dificil, em alto mar e debaixo das camadas polares. O
gasto para extrair esse petrdleo tornard seus precos inacessiveis aos
consumidores causando também estragos ambientais & medida que for
extraido.

O outro impasse para 0 amplo consumo de combustiveis fosseis é
0 aquecimento global. O relatério do Painel Intergovernamental de
Mudancas Climaticas (IPCC) da Organizacdo das Nacgdes Unidas
(ONU) de fevereiro de 2007, afirma que ha 90% de certeza de que o
aquecimento global seja resultado das agfes antropogénicas apds a
Revolugdo Industrial e ndo de fatores naturais. A queima de
combustiveis fdosseis por veiculos, industrias, termelétricas ndo
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nucleares, desmatamento e até pela agropecudria é o principal motivo.
Segundo esse relatdrio a temperatura no planeta devera aumentar em
média 3°C neste século, com consequéncias que poderdo ser
catastroficas.™

Em relagdo a contribuicdo dos combustiveis fosseis na alteracdo
da temperatura do planeta, tem-se a emissdo de didxido de carbono
(CO,), gerado durante a queima desses combustiveis, 0 que esta
fortemente relacionado com o chamado efeito estufa. Vale salientar que
o efeito estufa é um fendmeno natural e que ele é o processo pelo qual a
atmosfera retém parte da energia irradiada pelo Sol e a transforma em
calor, aquecendo a Terra e impedindo uma oscilagdo muito grande das
temperaturas. Se ndo fosse isso, a Terra estaria eternamente congelada;
portanto, devido ao aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, que
se deu em torno de 31% ap6s a Revolugdo Industrial,**® ocorre o
chamado aquecimento global ja mencionado.

Para tentar contornar este problema, estabeleceu-se uma meta de
reducdo da emissdo de CO, para os paises industrializados em 5.2% em
relacio ao ano de 1990 segundo o Protocolo de Quioto'’. Mais
precisamente, o Brasil que é caracterizado como pais em
desenvolvimento, deve se adequar a essa meta via Mecanismos de
Desenvolvimento Limpo (MDL). Sendo assim, o pais atuara neste
Protocolo pelo sequestro de CO,, com 0 uso de processos mais limpos,
melhoramento da eficiéncia energética e também da gestdo ambiental de
nossos recursos florestais.

Neste contexto, a procura por fontes de energias mais limpas,
estimuladas pela entrada em vigor do Protocolo de Quioto em 2005,
somadas as perspectivas de esgotamento das fontes de energia
proveniente dos combustiveis fosseis incentivam e impulsionam o
desenvolvimento de combustiveis alternativos a partir de fontes de
energias renovaveis derivados da biomassa, uma vez que o Biodiesel é
uma dessas fontes e surge como alternativa aos derivados de petréleo.

1.3BIODIESEL
1.3.1 Histérico

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel antecede 0 uso
do Biodiesel propriamente dito. Os 6leos vegetais sdo constituidos

predominantemente de triglicerideos, que sdo ésteres formados a partir
de 4cidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos) e glicerol*®. Além
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desses, estdo presentes nos 6leos vegetais outros constituintes, como:
acidos graxos livres (formados no processo de extracdo dos Oleos
vegetais), fosfolipidios, esterdis e tocoferdis™.

Diferentes acidos graxos constituem os triglicerideos e os mais
comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 4tomos de carbono que podem ser
insaturados e saturados.

Na tabela 1 tem-se a distribuicdo de alguns acidos graxos em 6leo
de soja.

Tabela 1: Distribuic&o de alguns acidos graxos em 6leos de soja®,

Oleo Composicdo em 4cidos graxos (% em massa)
vegetal

Miristico Palmitico Oléico Linoléico Linolénico
C14H280, CiH320, CigHz  CigH3z00,  CigHzg0,
202
Soja _ 23-11 235- 49-515 2-10,5
31

Antes de abordar os diversos aspectos sobre o Biodiesel convém
apresentar a ideia inicial.

Em 1896, Rudolf Diesel (1858 — 1913) inventou a maquina que
recebeu o nome dele e ao transcrever as palavras dele temos a descrigdo
do seu invento™:

Quando, durante a conferéncia  sobre
termodinamica na Polytechnikum de Munique em
1878, 0 meu respeitado mestre, Professor Linde,
explicou para 0s seus que as maquinas a vapor
convertem apenas 6-10% do poder calorifico do
combustivel em trabalho, e quando ele explicou o
teorema de Carnot e elaborou que, durante uma
mudanca isotérmica de estado de um gas, todo o
calor transferido é convertido em trabalho, eu
escrevi na margem do meu livro de anotacdes:
Estude se ndo seria possivel realizar a isoterma na
pratica!l Naquele momento, eu desafiei a mim
mesmo! Aquilo ainda ndo era uma invengdo, nem
mesmo uma ideia que a justificasse. Mas, dali em
diante, o desejo de realizar idealmente o processo
de Carnot determinou a minha existéncia.
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Percebe-se; portanto, que o desenvolvimento da maquina diesel
iniciou-se a partir de um ponto de vista termodinamico.

A eficiéncia de seu motor ficou na ordem de 26% sendo testado
com petréleo, alcool, e em 1900, com 6leo vegetal de amendoim, a
utilizacdo deste mostrou-se bem sucedida no motor de ciclo diesel. Apds
outros testes bem sucedidos com 6leos vegetais pode-se perceber a visdo
de Diesel referente a esse assunto, conforme®®:

O fato de que 6leos vegetais possam ser utilizados
com facilidade parece ser relativamente
insignificante para os dias de hoje, mas estes 6leos
podem talvez se tornar importantes no futuro, da
mesma forma como sdo importantes nos dias de
hoje os 6leos minerais e os produtos do alcatrdo.
Doze anos atras, os Ultimos ndo estavam muito
mais desenvolvidos do que os dleos vegetais nos
dias de hoje e, mesmo assim, atingiram a
importancia que lhes é hoje conferida. Ninguém
pode prever a importancia futura que estes dleos
terdo para o desenvolvimento das coldnias. De
qualquer forma, eles permitiram demonstrar que a
energia dos motores podera se produzida com o
calor do Sol, que sempre estara disponivel para
fins agricolas, mesmo quando todos nossos
estoques de combustiveis solidos e liquidos
estiverem exauridos.

No entanto, devido a razfes de natureza econdémica, como maior
custo e menor disponibilidade frente aos derivados de petréleo, ocorreu
um comgleto abandono dos dleos vegetais como combustiveis por um
periodo™.

Com a ja mencionada crise do petréleo que se iniciou em 1973,
voltou-se a questionar a utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel;
entretanto, pesquisas demonstram que apesar de ser favoravel do ponto
de vista energético, a utilizacdo direta de 6leos vegetais em motores a
diesel acarreta diversos problemas operacionais devido a sua maior
viscosidade e massa molecular. Essas propriedades geram carbonizacao
na camara de injecdo, resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos,
diluicdo do 6leo do carter, contaminacdo do Gleo lubrificante, entre
outros problemas (uma atomizacéo pobre, baixa volatilidade, combustéo
incompleta e depositos de residuos no motor). Tais problemas foram
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atribuidos a polimerizagéo dos triglicerideos, por meio das suas ligacoes
duplas, que conduzem & formacdo de depdsitos® além da emissdo da
acroleina que é uma substancia cancerigena. Para contornar tais
problemas e permitir-lhes uma melhor atribuicdo foram desenvolvidos
varios métodos como diluicdo, pirdlise, microemulsGes e
transesterificacdo. O produto obtido chama-se Biodiesel e possui
caracteristicas  fisico-quimicas semelhantes ao do Oleo diesel
proveniente de fontes fdsseis.

1.3.2 Defini¢do Geral

O Biodiesel foi definido pela National Biodiesel Board (EUA)
como o derivado mono alquil éster de &cidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais, cuja utilizagdo
esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignicdo por compressdo (motores de ciclo diesel). %

Este mono alquil éster é obtido mediante a reacdo de OGleos
vegetais ou gorduras animais com alcodis de cadeias curtas na presenga
de catalisadores. Além do éster, obtém-se também glicerol que é
removido, ja o alcool utilizado na reacdo podera ser proveniente de
fontes renovaveis?.

1.3.3 Definicao da Legislacdo Brasileira

Pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, os
biocombustiveis sdo definidos como: Combustiveis derivados de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou,
conforme regulamento para outro tipo de geracao de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.

Segundo o Decreto n° 5.297 de 6 de dezembro de 2004 e a Lei
n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, o Biodiesel definido como:
Combustivel para motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo
diesel de origem fossil.

1.3.4 Biodiesel no Mundo

O uso de Biodiesel é encorajado pela Unido Europeia e seus
paises membros em cuja legislacdo define-se o objetivo de aumentar a



46

producdo e o uso de energia renovavel a um minimo de 12% do total de
consumo doméstico de energia para o ano de 2010. Na Italia e Reino
Unido, por exemplo, este encorajamento é traduzido em reducdo de
taxas tributarias'®. Nos Estados Unidos, mediante a “Energy Policy
TaxAct” (EPT), também ocorre uma diminuicdo nos impostos o que
pode ser providenciado na compra de veiculos que funcionam com
combustiveis alternativos?.

Em relacdo ao desenvolvimento e produtividade a Alemanha é o
pais considerado mais adiantado no mundo neste segmento e possui
cerca de 1000 postos de combustiveis fornecendo biodiesel em seu
territorio.”?

1.3.5 Biodiesel no Brasil

Em 14/9/2004, o Congresso Nacional aprovou a Medida
Provisdria 214, permitindo a possibilidade do uso do Biodiesel fora do
campo de pesquisa, com fins efetivos de uso em larga escala®.
Posteriormente, em 13/1/2005, a lei n°® 11.097 regularizou a introdugéo
do biodiesel na matriz energética brasileira, estipulando a meta de 5% de
adicdo do produto ao 6leo diesel em um prazo maximo de oito anos®”.
Em primeiro de janeiro de 2010, entrou em vigor a adicdo de 5% de
biodiesel ao diesel. Como consequéncia grandes investimentos estdo
sendo realizados nessa area, principalmente nas regiGes Norte e
Nordeste, por exemplo, US$ 381 milhdes provenientes da Petrobrés para
investir no Biodiesel até 2010%.

A producdo de oleaginosas implica fatores edofoclimaticos e o
Brasil é bastante diverso neste aspecto tendo potencial promissor entre
varias culturas, como: soja, palma, cana de agucar, milho, amendoim,
girassol etc.

1.3.6  Alguns Aspectos Técnicos e Ambientais

O Biodiesel é totalmente compativel com o diesel de petrdleo em
praticamente todas as suas propriedades como mostra a tabela 2
abaixo.? Nesta tabela o termo Biodiesel é representado pela palavra
FAME que significa ésteres metilicos de acidos graxos.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do “FAME” e do 6leo diesel.

Propriedades FAME DIESEL
NUmero de cetano 58 51
Densidade (Kg/m®) 0.883 0.836

Viscosidade a 40°C(mm?/s) 3.5-5.0 2.0-4.5
Conteldo de oxigénio(%) 10.8 0

Lubrificidade (um) 314 <460
Poder calorifico (MJ/1) 32 35

Essa tabela mostra a comparacdo entre as propriedades fisico-
guimicas do 6leo diesel e o Biodiesel metilico europeu, conforme norma
europeia EN 14214% Além destas, o Biodiesel possui vantagens
adicionais em comparag&o com este combustivel féssil, como®:

- Possui um alto ponto de fulgor, o que Ihe confere manuseio e
armazenamento mais seguros;

- apresenta excelente lubrificidade. Durante o processo de
producdo de 6leo diesel com baixo teor de enxofre, ocorre a diminuicdo
de lubrificidade, mas essa pode ser restaurada por meio da adicdo de
baixos teores de Biodiesel;

- na sua forma pura ndo contém nitrogénio e aromaticos.
EmissBes de misturas contendo biodiesel/diesel contém niveis reduzidos
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) e de hidrocarbonetos
aromaticos nitrogenados (nPAH) que foram identificados como agentes
cancerigenos em potencial. A reducdo de PAH ficou em torno de 75-
85% e de nPAH em cerca de 90%;

- diminui¢cdo de 78% do acumulo de CO, na atmosfera 0 que se
deve ao consumo do CO, pelas oleaginosas devido ao seu
desenvolvimento na safra seguinte que acarreta, portanto, em um ciclo
de carbono praticamente fechado;

- reducdo de hidrocarbonetos ndo queimados (HC) e material
particulado;

- facilmente biodegradavel em ambientes aquéticos e terrestres;

- preservacdo das fontes de recursos fosseis;

- livre de enxofre.

A titulo de informacdo complementar, vale lembrar que a
utilizacdo do Biodiesel assim como a producdo do Biodiesel etilico
atende aos principios da Green Chemistry®.
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No que tange as atividades sociais e econémicas, tem-se um
nicho de mercado especifico, diretamente associado as atividades
agricolas.

E oportuno mencionar alguns dos problemas inerentes ao
Biodiesel. Esses estdo relacionados ao seu alto custo, mas como
mencionados no item 1.3.4 varios paises compensam com legislacdes
especificas para a reducdo de taxas tributarias ou até mesmo isengdes
fiscais. Outra forma de reducdo nos custos pode ser a utilizacdo de
matérias-primas de menor valor agregado, o que tem motivado a
investigacdo de tecnologias para a utilizacdo de 6leos de descarte, como,
por exemplo, o 6leo de fritura.

Outros aspectos negativos se devem ao aumento nas emissdes de
NOXx nos gases de exaustdo, baixa estabilidade quando exposto ao ar e
propriedades de fluxo que sdo particularmente desfavoraveis nos paises
da América do Norte por serem paises de clima frio. No entanto,
tecnologias futuras poderdo representar novas oportunidades neste
sentido.

1.4REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo € o método mais comum para obtencéo do
Biodiesel e é assunto de varios artigos de revisio®?® nos quais sdo
amplamente discutidos o papel da catalise e de novos catalisadores.

Transesterificagdo é uma reacdo de substituicdo nucleofilica
acilica sendo uma importante classe de reacdes orgénicas em que um
éster é transformado em outro por meio da troca de alcoxila®>. Quando o
éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacdo é
denominado alcodlise conforme Esquema 1. Esta reacéo é reversivel e
prossegue essencialmente misturando os reagentes; contudo, a presenca
de um catalisador (acido ou base) acelera consideravelmente esta
conversdo, como também contribui para aumentar o rendimento dela?.

RCOOR! + RZOH === RCOOR? + RIOH

éster alcool éster alcool

Esquema 1: Equacdo geral para uma reacdo de transesterificacao.

Ja a reacdo de transesterificacao de triglicerideos com um mono-
alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador que produz uma
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mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (Biodiesel) e glicerol, esta
presente no Esquema 2.

H,C—OCOR! H,COH RICOOCH;,

2 Catalisador |
HC—OCOR + 3CHOH —— HCOH 4+  R2COOCH,
H,C—OCOR? HZLOH R3COOCH,
Triglicerideo Metanol Glicerol Esteres Metilicos

Esquema 2: Equagdo geral de transesterificacdo de triglicerideos.
1.4.1 Cinética de Transesterificacdo e Mecanismo

A formacdo do subproduto glicerol a partir dos triglicerideos
procede por etapas mediante os diglicerideos e monoglicerideos, com
uma molécula do éster alquilico de acido graxo sendo formada em cada
etapa (Esquema 3).%’

Triglicerideo + R*OH = Diglicerideo + RCOOR?

f

Diglicerideo + R'OH Monoglicerideo + RCOOR?!

Monoglicerideo + R'OH == Glicerol + RCOOR!

Esquema 3: Etapas de transesterificacdo de triglicerideos.

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo por catalise basica
foi formulada® em trés etapas conforme descrito pelo Esquema 4. Em
uma pré-etapa ocorre a formagdo do ion alcoxido que é fortemente
basico e que tem alta atividade catalitica na reacdo de transesterificacéo.
A primeira etapa envolve o ataque do ion alcéxido no atomo de carbono
da carbonila na molécula de triglicerideo, que resulta na formacao de um
intermediario tetraédrico. Na segunda etapa, este intermediario reage
com um alcool para produzir um ion alcoxido e na Ultima etapa, o
rearranjo do intermediério tetraédrico resulta na formagdo de um éster
de 4cido graxo (Biodiesel) e um diglicerideo.
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Pré-etapa . .
CH0— H CHO0 ™ H
—Mg—0— = —Mg—O0—
0] - + - +
Etapa 1. I CHs0 H © H
b N
~N OrR" — Mg— O — B R— T — OCH, — Mg— O —
OR"
Etapa 2. o + (e}
H
| . | :
R— C—OR — Mg— 0O — = R-— C—O0CH; — Mg—O0 —
OR" R"OH*
o o
ou | |
+ — + -
R— C—OCH; CH OH — R— C—OCH; CHO
OR" R|IOH+
O o
Etapa 3. | I + HOR"
R— C—O0CH; = R—C__
| OCH,
R||OH+
Onde: R" = H,C— R' = cadeia carbdnica do acido graxo
HC- OCOR’
H,C- OCOR’

Esquema 4: Mecanismo de transesterificacdo catalisado por base.

No Esquema 5, mostra-se 0 mecanismo de transesterificacdo por
catalise 4cida de um monoglicerideo que pode ser extendido a
diglicerideos e triglicerideos®. A protonacéo da carbonila do éster leva a
formacdo de um carbocétion, que com o ataque nucleofilico do alcool
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produz um intermediario tetraédrico. Este intermediario elimina o
glicerol para formar um novo éster e para regenerar o catalisador.

OH / R OH o .

)\ = o -H*/R"OH
R * Sor \ H R “Ngr

OR" R' OR

Esquema 5: Mecanismo de transesterificacdo catalisada por acido.

Freedman® e colaboradores estudaram a cinética de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol e 1-butanol, definindo-a
como de pseudoprimeira ordem ou de segunda ordem; no entanto, esses
dados cinéticos foram questionados e reinvestigados por outros
autores® e diferencas importantes foram encontradas. A cinética da
metandlise do 6leo de girassol a uma razdo molar de metanol: 6leo de
3:1 foi demonstrada como sendo de segunda ordem no inicio da reacéo,
mas a velocidade da reacdo decresceu a medida que o glicerol foi sendo
gerado no meio reacional®. Isso confirma que uma reacéo imediata
(reacd0 em que todas as trés posicbes de triglicerideos reagem
virtualmente ao mesmo tempo para fornecer trés moléculas de ésteres
alquilicos e uma de glicerol) ndo ocorre. Portanto, a cinética de segunda
ordem ndo foi seguida, revelando que o fendmeno de miscibilidade tem
uma importancia significativa no processo® .

A velocidade da reacdo tambhém foi estudada por Freedman e seus
colaboradores que mostraram tanto o efeito de catalisadores basicos
guanto acidos na reagdo. Concluiram que a constante de velocidade para
as reacOes catalisadas por bases foi muito maior que nas reacoes
catalisadas por acidos. As energias de ativacdo encontradas foram na
ordem de 8 a 20 kcal/mol.”

1.4.2  Variaveis que afetam a reacdo de transesterificacao.

1.4.2.1 Efeito dos Acidos Graxos Livres e Agua
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Para a reagcdo de transesterificacio com catélise bésica
proporcionar rendimentos maximos, o alcool deve ser anidro e o
conteudo dos acidos graxos livres (AGL) do dleo vegetal inferior a
0,5%% 2. A auséncia de umidade na reacdo de transesterificacdo é
|mportante uma vez que a temperaturas mais elevadas, pode ocorrer a
hidrolise dos ésteres alquilicos sintetizados formando 4&cidos
carboxilicos que sdo neutralizados pelo catalisador basico homogéneo,
desativando-o e formando sabdo o que dificulta na separagdo dos
produtos devido a formagao de emulsBes. A equa(;ao de saponificacéo
de um éster metilico é apresentada no Esquema 6°. Da mesma forma, a
reacdo de triacilglicerideos com agua pode formar AGL porque estas
substancias também s&o ésteres'®

RCOOCH; + KOH == RCOOK + CH3;0H

Esquema 6: Equacao de saponificacdo de um éster metilico.

A formacéo de sabdo implica o consumo do catalisador, no caso
de catalisador homogéneo, e causa significativa dificuldade na
separacdo do produto (éster e glicerol). Além destes o sabdo também
causa danos ao motor devido & formacéo de depésitos e corrosdo™®

Se a acidez do 6leo for maior do que um grama de acido oléico
por 100g de 6leo vegetal, é necessario mais catalisador basico como, por
exemplo, hidréxido de sodio (NaOH), para neutralizar os acidos graxos
livres. No entanto, a formacdo de sabdo também ¢é favorecida.
Muniyappa e colaboradores descrevem que 6leos vegetais que contem
niveis de AGL acima de 0,35% s8o neutralizados com 0,05% de
catalisador basico, NaOH, na reacéo de metandlise do 6leo de soja. *

Em nivel complementar, o uso de enzimas, catalisadores acidos
homogéneos e pré- esterlflcagao sdo também utilizados para resolver 0s
problemas apresentados.®® No entanto, tém-se fatores relacionados ao
alto custo das enzimas e a utilizacdo de um catalisador acido homogéneo
como &cido sulfdrico que tém problemas associados a acdo corrosiva do
liquido catalitico. Catalisadores &cidos homogéneos proporcionam
também altas quantidades de subprodutos, necessitando o0 processo de
purificacdo além da necessidade de remoc¢do do catalisador do 6leo
depois da etapa de pré-esterificagdo.

Desta forma, é oportuno salientar que ao se utilizar catalisadores
heterogéneos os problemas citados acima ndo sdo encontrados.®
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1.4.2.2 Tipo e Concentracdo de Catalisador

Como explicado anteriormente, os catalisadores usados para a
transesterificacdo de triglicerideos sdo classificados como homogéneos
ou heterogéneos. Entre os homogéneos tém-se, catalisadores alcalinos e
0s 4cidos, sendo os primeiros mais efetivos e cerca de 1000 vezes mais
rapidos®’. No entanto, se 0 6leo vegetal possuir uma alta quantidade de
acidos graxos livres, assim como agua, deve-se optar pela catalise acida.

As bases comumente utilizadas sdo hidroxido de potassio e
hidréxido de sddio. Ja os éacidos podem ser acido sulfirico, acido
fosforico, &cido hidrocloridrico ou &cido sulfénico organico®. Entre os
catalisadores heterogéneos, tém-se as zellitas basicas (por troca
ibnica/impregnacdo de cations alcalinos); compostos a base de
guanidinas; 6xidos ou carbonatos de metais alcalinos ou a imobiliza¢do
em suportes 6xidos*. Esses catalisadores ainda fornecem rendimentos
inferiores aos da catdlise homogénea, mas possuem vantagens em
relacdo a esta, como:

- facil separacéo;

- poucos problemas com rejeitos;

- facil manuseio e reutilizacéo;

Outra vantagem esta baseada na producdo do glicerol, co-produto
da producédo de biodiesel, que pode ser diretamente produzido com alta
pureza (98%) reduzindo o custo de purificacdo deste para posterior uso,
ou seja, esté livre de algum sal contaminante.*®

Enzimas, mais especificamente Lipases também oferecem as
vantagens dos catalisadores heterogéneos e proporcionam altos
rendimentos em temperaturas moderadas, mas ndo podem ainda ser
utilizadas industrialmente devido ao alto custo de sua produgdo como
mencionado anteriormente.”®°

Sobre a concentracdo do catalisador sabe-se que esse atua
exclusivamente na cinética da reacdo e pode-se imaginar que com o
aumento de sua quantidade, ou seja, com uma maior intensidade dos
sitios ativos a reacdo processara mais rapidamente. Entretanto, esta
afirmativa pode acarretar na possibilidade de reacdes paralelas quando
utilizado um catalisador alcalino gerando subprodutos e; portanto,
diminuindo a seletividade da reagdo desejada™®*>'®. Isso é indesejéavel
em processos quimicos, porque subprodutos implicam etapas de
purificacdo e; por conseguinte, a diminuigdo do rendimento do processo
e aumento do custo do produto.
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1.4.2.3 Razdo molar do Alcool no Oleo

Uma das mais importantes variaveis que afetam o rendimento do
éster (Biodiesel) é a razdo molar de alcool/triglicerideo. A razédo
estequiométrica para a transesterificacdo requer trés moles de alcool e
um mol de triglicerideo para render trés moles de ésteres de &cidos
graxos e um mol de glicerol. Entretanto, a transesterificacdo ¢ uma
reacdo reversivel em que um grande excesso de alcool é necessario para
favorecer o deslocamento do equilibrio no sentido da formacgdo dos
ésteres. Para uma conversdo maxima de éster, uma razdo molar de 6:1
deve ser usada.

Em seus estudos com diferentes Oleos vegetais, Freedman e
colaboradores®, verificaram que a razdo molar de 6:1 apresenta a
melhor conversdo em ésteres entre as razfes molares estudadas (1:1 a
6:1). Uma alta razdo molar de alcool em relacdo ao Gleo vegetal
interfere na separacdo do glicerol devido ao aumento da solubilidade, ou
seja, 0 alcool tende a se comportar como solvente e pode diminuir a
eficiéncia da separacdo.

A transesterificacdo de 6leo de Cynara com etanol foi estudada
em razdes molares entre 3:1 e 15:1%. O rendimento do éster aumentou
com 0 aumento da raz80 molar até o valor de 12:1. Os melhores
resultados foram para as razfes entre 9:1 e 12:1 Para razbes menores
que 6:1, a reacdo foi incompleta. Para a razdo molar de 15:1 a separacéo
da glicerol foi dificultada e o aparente rendimento do éster diminuiu
porque uma parte do glicerol permaneceu na fase do Biodiesel; portanto,
a razdo molar de 9:1 foi a mais apropriada.

1.4.2.4 Efeito do Tipo de Alcool

A transesterificacdo catalisada por base para producdo de ésteres
etilicos (Biodiesel etilico) é dificultada quando comparada com a
producdo de ésteres metilicos (Biodiesel metilico) e isso se deve a
formacéo de emulsées e menor reatividade do etanol”'®. Do ponto de
vista tecnoldgico a propriedade fisica mais importante das emulsdes é
sua estabilidade sendo que essa é um fator importante a ser considerado
na producédo de Biodiesel. Na etanolise, ocorre a formacdo de emulsdes
estaveis que complicam severamente a separacdo e purificacdo dos
ésteres. No entanto, na metanélise as emulsBes sd80 menos estaveis
sendo o processo de separacgao simples, ou seja, feito por decantacéo ou
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centrifugacdo. Vale lembrar que emulsdo é um sistema disperso no qual
as fases sdo liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis'.

O processo com etanol é de grande interesse para o Brasil devido
sua baixa toxicidade e facil disponibilidade, além de permitir a producéo
de um combustivel 100% renovavel; entretanto ndo tem sido utilizado
em larga escala, pois as indlstrias do setor ainda ndo dominam

completamente o processo de separacdo e purificagdo dos ésteres
etilicos.

1.4.2.5 Efeito do Tempo Reacional

A taxa de conversdo de Biodiesel aumenta com o tempo de
reacdo. Como ja mencionado, a transesterificacdo de triglicerideos ndo
ocorre em uma Unica etapa; em geral, os triglicerideos rapidamente
transformam-se em diglicerideos e monoglicerideos. Entretanto, a
conversdo do monoglicerideo em éster metilico ou etilico constitui uma
etapa lenta da reacdo. A Figura 1 ilustra o perfil cinético tipico da
transesterificagdo de um triglicerideo em termos das concentracGes de
triglicerideos, monoglicerideos, diglicerideos e Biodiesel*’.

Triglicerideo

(Oleo vegetal) .=~
‘ / A‘,,-"’"'-\ )
‘ Ester metilico

| (biodiesel)

Concentracéao

Monoglicerideo e
/ Diglicerideo

Tempo de Reagéao

Figura 1. Esquema do perfil cinético da transesterificacédo de um
triglicerideo. Adaptado da referéncia 37.
Uma alta quantidade de monoglicerideos e diglicerideos
presentes na mistura, podem atuar como surfactante (neste caso nao-
ibnico) que estabiliza a emulséo Biodiesel/glicerol.
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1.4.2.6 Efeito da Temperatura Reacional

A temperatura influencia nitidamente na velocidade da reagéo e
rendimento dos ésteres. J& para a catalise homogénea, altas conversdes
sdo facilmente encontradas, em temperaturas entre 40 e 65 °C em poucas
horas de reacéo.

Na catalise heterogénea, tem-se 0 estudo de Suppes e
colaboradores que investigaram a dependéncia da temperatura na
transeterificacdo metilica do 6leo de soja em 24h de reacéo®. Estas
reagBes foram conduzidas em 60, 120 e 150 °C sendo observado que as
conversdes diminuem entre 1% e 70% com o decréscimo da
temperatura. Os catalisadores utilizados foram uma série de zedlitas
NaX, zeolitas ETS-10 e catalisadores metalicos.

1.4.2.7 Intensidade da Agitacéo

A agitacdo é muito importante na transesterifica%éo porque 6leos
e gorduras sdo imisciveis na solucéo catalisador/alcool”®. No entanto, a
velocidade da agitacdo ndo é um fator importante ao se utilizar
catalisadores homogéneos.

Catalisadores heterogéneos podem ser encontrados com uma
diversidade de tamanhos e formas e é necessario garantir que limitagdes
difusionais externas ndo contribuam.

Segundo a literatura®, a velocidade de agitacdo na faixa entre
300 — 1500 rpm (rotagBes por minuto) ndo alteram o percentual de
conversao de forma significativa quando se trabalha com catalisador na
forma de pé.

1.5CATALISADORES HETEROGENEOS PARA A PRODUCAO
DE BIODIESEL

Em 2006, uma planta comercial para a producdo de biodiesel
metilico iniciou usando um catalisador heterogéneo baseado na
tecnologia desenvolvida pelo Instituto Francés do petréleo (IFP). O
catalisador empregado pela tecnologia Hesterfip-H é um 6xido misto de
aluminio e zinco sendo a reacdo conduzida em 250 °C.*

Mesmo com a tecnologia Hesterfip-H as pesquisas ndo pararam,
pois um dos desafios esta na procura de um catalisador heterogéneo que
tenha atividade semelhante em temperaturas reacionais menores que as
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utilizadas por esta tecnologia.*® De fato a presséo ¢ alta (40-60 bar) e
consequentemente o custo da planta de construgdo é muito alto.

Na literatura, encontram-se diversos catalisadores heterogéneos
ativos na transesterificacdo para a Produgéo de biodiesel, sendo eles:
enzimas®**, carbonato de calcio™, compostos alcalinos terrosos*,
zirconia sulfatada®, compostos de estanho suportados em resinas de
troca idnica®™, alquilguanidinas suportadas em polimeros organicos™,
ze6litas e aluminas com sais de metais alcalinos™®.

Mais detalhadamente a alcodlise do dleo vegetal na presenca de
alquilguanidinas suportadas em polimeros organicos™ apresentou
conversfes reacionais interessantes (acima de 95%) a 70 °C, mas a
lixiviacdo da amina e a protonacdo irreversivel do catalisador causaram
uma rapida desativacdo destes sistemas cataliticos, inviabilizando sua
reciclagem. Dentro da mesma linha de trabalho, outro estudo propés o
uso de faujasitas modificadas, no qual ions de Na" foram trocados por
Cs" e hidrotalcita comercial (KW2200) como catalisadores*®. Observou-
se que na presenca destas faujasitas usando uma alta razdo metanol/6leo
(ca. 275) em 22h sob refluxo, a alcoodlise atingiu 70% de conversao,
enquanto apenas 34% foram alcancadas quando se usou hidrotalcita nas
mesmas condicoes.

Outro grupo de pesquisadores fez uso de titanio e zeodlitas de
titanio e aluminio como catalisadores para a mesma reac&o™. Usando as
zellitas comerciais ETS-10 e ETS-4, os autores afirmam ter alcangado
conversdes de 52 % e 85 %, respectivamente, a 220 °C em 1,5 horas de
reacao.

Fazendo o uso de carbonato de célcio como catalisador50,
alcancaram-se, em 18 minutos de reacéo, conversdes acima de 78% e
95% a 240 °C e 260 °C, respectivamente, para a etanélise do 6leo de
soja. Um fato a ser remarcado é que, com excecdo feita a um Unico
estudo encontrado na literatura®’, foram necessérias temperaturas acima
de 200 °C para que conversdes maiores que 90% fossem obtidas™.

Corma e colaboradores estudaram a glicerélise de triglicerideos
usando catalisadores solidos béasicos tais como Cs-MCM-41, Cs-
sepiolita e Oxidos mistos derivados de hidrotalcitas. A reacdo foi
estudada a 240 °C por um tempo de 5h. Os melhores resultados foram
obtidos com os 6xidos mistos (92% de conversdo), seguidos da Cs-
sepiolita (45%) e da Cs-MCM-41 (26%).

A zirconia sulfatada sintetizada por Schuchardt™ e colaboradores
pelo método sem solvente (S-ZrO,) é muito ativa na alcodlise do 6leo de
soja obtendo-se elevadas conversdes. No entanto, ocorre uma réapida
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desativacdo do catalisador, que pode ser atribuida a perda dos grupos
sulfatados (catalise homogénea) acarretando a contamina¢do do
Biodiesel.

O bom desempenho das peneiras moleculares NaX impregnada
com Na,O e ETS-10 foi reportado por Suppes e colaboradores®, que
relataram conversdes em ésteres metilicos superiores a 90% e
temperaturas entre 120 e 150 °C apds 24h de reagdo. Em outro trabalho,
Suppes e colaboradores* alcancaram conversdes de 78% e maiores que
95% a 260 °C e 18 minutos de reacdo para a obtencdo de ésteres etilicos
empregando carbonato de calcio como catalisador.

A atividade catalitica para a producdo de biodiesel metilico com
trés diferentes Oxidos de magnésio nanocristalinos também foi
investigado sendo obtido um rendimento de 80% em ésteres metilicos
de 4cidos graxos a 70 °C em 2h de reagdo.™

De um modo geral, os diferentes resultados obtidos com o uso de
catalisadores heterogéneos associam altas conversées com temperatura
e/ou relacdo alcool/6leo elevadas. Além destes, poucos outros estudos
sdo conduzidos na presenga de etanol.

1.5.1  Oxido de Magnésio — MgO

O Oxido de magnésio é Unico em sua basicidade (ponto
isoelétrico de aproximadamente 12) e forma uma classe a parte em
relagdo a outros suportes e sorventes como as aluminas, zedlitas, silica
etc, que sdo &cidos, neutros ou anfoteros™.

Além de refratario, possui uma estrutura simples; o magnésio e o
oxigénio estdo coordenados octaedricamente. O s6lido e a superficie tém
um forte caréter idnico, bem representado como Mg?*O%. Os fons O e
0s grupos OH (derivado do Mg(OH),) presentes na superficie do MgO
sdo basicos e a quimica de sua superficie ¢ dominada pela sua
basicidade™.

Oxidos de magnésio sdo largamente utilizados em diversos
campos de aplicacdo tecnoldgica, como nas indistrias quimicas e
farmacéuticas, na agricultura e na pecuéria. S8 também bastante
utilizados, tanto na forma pura quanto misturada a outros 6xidos e como
precursores de inlmeros materiais ceramicos.

Em catalise, sua utilizacdo estd essencialmente relacionada aos
sitios de carater basico encontrados em sua superficie, 0 que o torna um
potencial catalisador e suporte catalitico para vérias reagdes tanto quanto
um promissor sorvente para quimisorcao e adsorcao destrutiva de varios
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poluentes®®°. Dentre estes se pode citar recentes pesquisas como, por
exemplo, a reforma a seco do metano sobre Ni/MgO®’, adsorcido
destrutiva de organofosfatos e quimisor¢do de SO, no MgO.

Além destes, Oxidos de magnésio sdo utilizados em inimeros
processos de interesse industrial que envolvem reacdes de reducdo de
compostos carbonilicos por transferéncia de hidrogénio, epoxidacdo de
alcenos, desidrogenacdo-desidratacio de 4&lcoois®™®®, reacdes de
condensacdo aldélica® ®" entre outros. Ainda merece destaque a
crescente aplicacdo desses catalisadores na industria de quimica fina,
proporcionando obtencdo de elevada seletividade para os produtos de
interesse, menor formacg&o de rejeitos, reducdo dos custos de producédo e
possivel substituicdo de reagentes tdxicos, ja que, tradicionalmente, os
produtos da indlstria de quimica fina sdo produzidos,
predominantemente, usando-se rotas de sintese néo cataliticas®* .

Os sitios presentes no 0xido de magnésio apresentam forga basica
suficiente para abstrair prétons cujo pKa é proximo a 16, como é o
caso do proton abstraido da molécula de metanol e etanol na etapa
inicial da reacdo de transesterificagdo metilica de um 6leo vegetal para a
producdo de Biodiesel.

Pelo menos trés diferentes tipos de sitios basicos tém sido
identificados na superficie do MgO®®%. Verziu e colaboradores
determinaram a forga dos sitios basicos de MgO nanocristalinos através
da dessorcédo termoprogramada de diéxido de carbono, sendo eles: sitios
fracos, médios e fortes™. Tsuji e colaboradores, afirmam que a molécula
de diéxido de carbono pode adsorver em trés diferentes caminhos
dependendo da forca basica dos sitios presentes na superficie do MgO,
conforme esquema 7.%

O-~-.. ) (0] 0
—~= c— 0—c=— OH— c=—
—M—0—M— —M—0—M— —M—O0—— M—
Sitios basicos fortes Sitios basicos médios Sitios bésicos fracos

Esquema 7: Potenciais interag@es entre didxido de carbono e dxido de
magnésio. Adaptado da referéncia 65.
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1.5.2 Efeito da desativacdo dos materiais cataliticos

Outro importante fator € o armazenamento dos catalisadores e
garantia da sua atividade catalitica para uso imediato. Entretanto,
catalisadores basicos podem diminuir sua atividade em contato com o ar
ambiente devido a adsor¢do de didxido de carbono e agua na superficie
dos sélidos como carbonatos e hidréxidos®®. Este efeito da presenca de
dioxido de carbono e &gua na atividade catalitica ndo é muito
investigado na literatura®®.

Um dos poucos estudos ¢ o de Yan e colaboradores que
estudaram a desativagdo do catalisador CaO-La,03; empregado na reacéo
de transesterificacdo do Oleo de soja com metanol. Quando este
catalisador foi exposto por 12h em ar ambiente, a conversdo em
biodiesel diminuiu de 96.8% para 34.5%. A basicidade total também
apresentou decréscimo de 14.0 para 1.5 mmol.g-1.%°
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral, deste trabalho consiste em preparar e
caracterizar catalisadores heterogéneos para a producdo de Biodiesel
Etilico.

Estratégias:

e Preparar catalisadores sélidos mesoporosos a base de éxidos
metélicos (MgO), impregnados ou ndo com metais ndo nobres, tais
como niquel e litio;

e Caracterizar fisico-quimicamente os catalisadores utilizando as
diversas técnicas disponiveis, tais como: adsor¢éo fisica de N,, adsorcéo
guimica de CO,, difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura, analise quimica, espectroscopia do infravermelho, anélise
termogravimétrica e termogravimétrica acoplada com espectrométro de
massas;

e Arquitetar e montar um equipamento de dessorgdo
termoprograma de diéxido de carbono;

e Avaliar a influéncia dos diversos métodos de preparo nas
propriedades fisico-quimicas e cataliticas destes materiais que
satisfacam a reacdo de transesterificacéo etilica do 6leo de soja;

e Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo dos materiais
cataliticos nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas destes materiais
que satisfacam a reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de soja;

e \Verificar a influéncia de diferentes razbes molares
metal:quitosana nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas dos
materiais cataliticos obtidos pelo método de complexagdo metal-
quitosana;

e Avaliar o efeito de dopantes (niquel e litio) nas propriedades
fisico-quimicas e cataliticas de 6xidos de magnésio;

e Avaliar o efeito da desativacdo dos catalisadores devido o
contato com dioxido de carbono e dgua presentes no ar atmosférico e
sua performance na reacdo de transesterificagdo etilica do 6leo de soja.
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3. METODOLOGIA
3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Cinco diferentes metodologias foram empregadas no processo de
preparacdo dos materiais cataliticos, sendo elas: precursores
poliméricos, complexacdo metal-quitosana, hidratagdo de Oxido
comercial, precipitacdo de hidréxido de magnésio e impregnacao Umida.
Desta forma, foram avaliados a influéncia do método de preparo na
basicidade, area superficial, volume e tamanho de poros que satisfacam
a reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de soja. A tabela 3 mostra a
nomenclatura dos catalisadores utilizados, método de preparo e
temperatura de calcinagdo. O efeito desta também foi verificado.

As propriedades fisicas como area superficial, volume de poros e
diametro de poros de um catalisador heterogéneo constituem parametros
importantes que afetam o seu desempenho. Mais especificamente o
estudo do tamanho de poros e sua distribuicdo em catalisadores
heterogéneos séo de extrema importancia, pois uma predicdo perfeita
entre didmetro ideal da particula do reagente e didmetro do poro pode
melhorar a atividade e seletividade catalitica'. Portanto, foram
preparados 6xidos de magnésio obtidos pelo método de complexacédo
metal-quitosana com diferentes razdes molares quitosana:magnésio. A
tabela 4 mostra a nomenclatura dos catalisadores, razdo molar
magnésio-quitosana e temperatura de calcinacdo empregadas.

Litio e niquel foram utilizados como dopantes a fim de
estabelecer o efeito desses na atividade catalitica do MgO na reacéo
proposta. A tabela 5 apresenta nomenclatura dos catalisadores, método
de preparo e temperatura de calcinagéo.

Tabela 3: Nomenclatura dos catalisadores, método de preparo e temperatura
de calcinacéo.

Catalisador Método de Preparo Temperatura de
Calcinagéo (°C)
MgO-1 Precursores Poliméricos 700/4h
MgO-2 Precursores Poliméricos 550/4h
MgO-3 Complexacdo metal- 700/4h
quitosana
MgO-4 Complexacéo metal- 550/4h
quitosana

MgO-5 Hidratacdo 700/4h
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MgO-6 Hidratacdo 550/4h
MgO-7 Precipitacdo 700/4h
MgO-8 Precipitacdo 550/4h
MgO(C) Comercial -

Tabela 4: Nomenclatura dos catalisadores, razdo molar
magnésio:quitosana e temperatura de calcinacéo.

Catalisador Raz&o Molar Temperatura de
Magnésio:Quitosana Calcinagéo (°C)
MgO-4 2.0:15 550/4h
MgO-9 2.0:3.0 550/4h
MgO-10 2.0:4.5 550/4h

Tabela 5: Nomenclatura dos catalisadores, método de preparo e
temperatura de calcinagéo.

Catalisador Método de Preparo Temperatura de
Calcinagéo (°C)
MgO-11 Precursores 700/4h
Poliméricos
MgO-12 Precursores 550/4h
Poliméricos
MgO-13 Impregnagdo Umida 700/2h

3.1.1 Meétodo dos precursores poliméricos (baseado no método
Pechini ®)

Os catalisadores MgO-1, MgO-2, MgO-11 e MgO-12 foram
sintetizados por meio do uso de nitrato de magnésio hexahidratado
(Mg(NO»),.6H,0, Vetec) e cloreto de litio (LiCl, Vetec), acido citrico
monohidratado (C¢HgO7.H,O, Merck) e etileno glicol (C,HgO,,
Nuclear). Foi empregada uma razdo molar acido citrico: metal de
1.5:1.0. A razdo massica &cido citrico: etileno glicol foi mantida em
2.0:3.0. Os sais dos céations metalicos foram dissolvidos em &gua
destilada. Em seguida, as solugfes aquosas foram adicionadas,
respectivamente, em uma solucdo etandlica de 4&cido citrico e
homogeneizada em temperatura moderada, ndo superior a 50 °C. O
etileno glicol foi adicionado a cada solucdo dos citratos dos cations
metalicos para promover a reacdo de poliesterificagdo, em 100 °C,
resultando em uma resina polimérica viscosa. O poliéster foi tratado
termicamente em 250 °C por 2h para queima do polimero e consequente
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eliminacdo do material organico. Em seguida, o material foi calcinado
em 700 °C e 550 °C (5 °C.min"') por 4h em atmosfera oxidante (ar
ambiente), para eliminacdo do material organico residual e obtencédo da
fase e grau de cristalinidade desejados.

3.1.2 Meétodo de complexacdo metal-quitosana

Os catalisadores MgO-3, MgO-4, MgO-9 e MgO-10 foram
obtidos, utilizando-se o método de complexacdo metal-quitosana
desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Catalise
Heterogénea da Universidade Federal de Santa Catarina®. Para
obtencdo dos extrudados, foi preparada uma solucdo aquosa do nitrato
de magnésio (Mg(NOs),.6H,0, Vetec). Concomitantemente, preparou-
se uma solucdo do biopolimero (Quitosana — Purifarma) dissolvida em
uma solucéo de acido acético (10%v/v). As duas solugdes foram entdo
misturadas utilizando-se raz6es molares metal:quitosana igual a 2.0:1.5,
2.0:3.0 ou 2.0:4.5 sendo posteriormente adicionadas, na forma de
extrudados com o auxilio de uma bomba peristaltica, a uma solucéo
alcalina de NH,OH (50%v/v) sob agitagdo. Os extrudados formados
foram retirados da solucéo alcalina e secos em temperatura ambiente por
120h. Depois de secos foram calcinados em 700 °C e 550 °C (5
‘C.min") por 4h, em atmosfera oxidante, para obtencdo da fase e grau
de cristalinidade desejados.

3.1.3 Hidratacao de 6xidos comerciais

Agua destilada foi adicionada vagarosamente ao o6xido de
magnésio comercial (MgO, Riedel-de Haen) sob temperatura ambiente
numa razdo massica 10:1. A solucéo formada foi aquecida a 80 °C por
9h sob agitacdo para eliminar o excesso de dgua. O hidréxido metalico
formado foi seco a 85 °C por 8h. O sélido obtido foi entéo calcinado em
atmosfera oxidante a 700 ‘C e 550 “C (5 ‘C.min ) por 4h.

3.1.4  Precipitagdo de hidroxido de magnésio (baseado no método
de Berkani®)

Nitrato de magnésio (Mg(NOs3),.6H,0, Vetec) foi dissolvido em
agua destilada numa razdo massica de 1:2.5. Uma solucdo de NH,OH
(30%v/v) foi adicionada sob agitacdo a solucdo. O precipitado foi
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filtrado, lavado trés vezes com éagua destilada e seco a 100 ‘C por 19h.
Finalmente, o solido foi calcinado sob atmosfera oxidante a 700 C e
550 °C (5 ‘C.min"') por 4h para obtencdo da fase e grau de
cristalinidade desejada.

3.1.5 Impregnacdo Umida

Foram preparados catalisadores de niquel suportados em 6xido de
magnésio (MgO - Riedel-de Héen). O suporte foi previamente
umedecido com agua destilada. Em seguida, foi adicionado a solucédo
aquosa de nitrato de niquel (Ni(NOs),.6H,O - Fluka, 99.9%) nas
concentracBes necessarias para se obter o percentual em massa metalica
desejado. Apds a impregnacdo com as solugbes dos metais, os sistemas
foram homogeneizados com o auxilio de um agitador magnético em
temperatura moderada, aproximadamente 90 °C, até a evaporagdo do
solvente. Os materiais foram entdo secos em estufa a 120 °C por 12
horas. Em seguida, calcinados em 700 °C por 2 horas, sob atmosfera
oxidante para obtencéo da fase e grau de cristalinidade desejados.

3.2CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As propriedades texturais dos materiais cataliticos preparados
foram determinadas mediante uso de técnicas disponiveis para a
caracterizacdo fisico-quimica de materiais.

3.2.1  Andlise termogravimétrica (TGA)

O processo de pirdlise das amostras preparadas foi acompanhado
por analise termogravimétrica, que foi conduzida mediante uma
termobalanca Shimadzu TGA-50. Utilizou-se uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min™ sob fluxo de ar sintético (atmosfera oxidante) de 50
cm®.min™ com 11 mg de massa de amostra.

3.2.2  Espectroscopia de infravermelho (1V)
Os espectros na regido de radiagdo do infravermelho foram

obtidos em um espectrofotdmetro FT Perkin Elmer 16PC, com diluigdes
das amostras em KBr.
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3.2.3  Adsorcao fisica de nitrogénio

As andlises das areas superficiais especificas, distribuicdo de
didametro médio e volume de poros realizaram-se no aparelho Autosorb-
1C (Quantachrome Corporation Instruments). As amostras foram
previamente ativadas em 250 °C sob vacuo, na estacdo de tratamento,
durante 2h. Em seguida, submeteram as analises mediante isotermas de
adsorcao/dessorcdo fisica de nitrogénio, a -196 °C, na estagdo de
analise. Os valores das areas superficiais especificas (area total exposta
por grama) determinaram-se pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T.), e a distribuicdo de didametro médio e volume de poros foram
calculados de acordo com o método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH)™.

3.2.4 Dessorcdo de dioxido de carbono a temperatura
programada (TPD-CO,)

Medidas de Dessorcdo de CO, a Temperatura programada (TPD-
CO,) realizaram-se utilizando um Quantachrome ChemBET 3000.
Outro equipamento similar, porém, construido e otimizado pelo grupo
de pesquisa em catalise heterogénea da Universidade Federal de Santa
Catarina também foi utilizado.

Foram pré-tratadas, a 500 °C durante 1h sob fluxo de nitrogénio
(30 ml.min-1), 50.0 mg de amostra de 6xido de magnésio, em um
equipamento de TPD “home made” com detector de condutividade
térmica (TCD). Desta forma, obteve-se a eliminacdo da agua
fisissorvida e quimisorvida na superficie do 6xido de magnésio. Em
seguida, realizou-se a adsorcdo da molécula de prova a temperatura
ambiente (30 °C) durante 1h, mediante o fluxo de 30 ml.min™ de
dioxido de carbono. Apds a adsor¢do da molécula de prova, manteve-se
o sistema sob fluxo de nitrogénio (30 mL.min™) durante 30 min, para a
remocdo do excesso de didxido de carbono fisissorvido no sélido.
Finalmente, a amostra foi aquecida até 800 °C com uma taxa de
aguecimento de 8 °C.min™". O sinal de detector de condutividade térmica
foi coletado por um registrador. Os dados registrados em papel foram
escaneados e essas digitalizadas por meio do programa Digitize-0.99
para tratamento dos dados (integracdo das areas).
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3.25 Difragdo de raios-X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras foram determinadas por
difragdo de Raio-X (XRD) com um PanAnalytical diffractometer (Xpert
PRO model) usando Cu Ko (o= 1.5418 A) como o incidente de
radiagdo, operando em 40 kV e 30 mA. Para melhor definicdo dos
pardmetros estruturais obtidos do padrdo XRD um procedimento de
analise Rietveld foi realizado por meio do programa GSAS™®"'e um
modelo inicial baseado na informac&o dada pelo cartdo ICSD de nimero
52026,

3.2.6  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
por meio de um aparelho Philips XL30, operando numa voltagem de
aceleracdo de 20 kV.

3.2.7 Andlise termogravimétrica acoplada com espectrometro de
massas (TGA-MS)

Analises termogravimétricas acopladas com um espectrometro de
massas (TGA-MS) realizaram-se em um equipamento da SDT Q600 da
TA Instruments acoplados com uma coluna capilar aquecida com um
espectrometro de massas prisma QMS 200 da Balzers. Para medir a
guantidade de CO, (m/z=44) e H,O (m/z=18) formados, as amostras
foram aquecidas até 900 °C (taxa de aquecimento: 10 °C.min™) sobre o
ar sem umidade (100 ml.min™). Os catalisadores foram calcinados em
550 °C sob ar atmosférico.

3.2.8  Analises quimicas

Analises quimicas foram realizadas em um Microscopio
Eletronico de Varredura com energia dispersiva de Raios-X, modelo
PHILIPS XL 30.
3.2.9 Analises de Lixiviacao

Para se avaliar a separacdo do catalisador so6lido do meio

reacional uma fragdo de biodiesel previamente centrifugada por 10min a
5000 rpm conduziu-se para analise mediante espectrometria de emisséo
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Optica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES). Esta andlise
realizou-se no Laboratério de Catalise em Quimica Organica da
Universidade de Poitiers (Franca).

3.2.10 Efeito da desativacdo dos materiais cataliticos

Para investigar o efeito do armazenamento em relacdo a
desativacdo dos materiais cataliticos devidos o contato com CO, e H,0O
presente em ar ambiente, fez-se necessario deixar essas amostras em
frascos fechados; no entanto, ndo vedados, exposto por,
aproximadamente, dois meses em ar ambiente.

3.3CARACTERIZAGAO DO OLEO DE SOJA
O o6leo de soja (Bunge Alimentos) foi analisado e os valores
relacionados as respectivas propriedades fisico-quimicas encontram-se

na tabela 6.

Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas do éleo de soja.

Oleo de Soja Norma
indice de acidez (mg KOH/g 0,118 ASTM D465-9
oleo)
Viscosidade ¢St (40 °C) 30,6 ASTM D445
Massa Especifica a 20 °C 919,7 ASTM D4052
(kg/m®)

3.4TESTES CATALITICOS

Um reator em ago inoxidavel do tipo batelada (autoclave) de 250
mL equipado com um agitador (1000 rpm), manémetro e sistema de
aquecimento controlado por um sistema PID (proporcional integral
derivative temperature controller), foi usado para avaliar a atividade
catalitica dos materiais preparados. Quanto a proporcdo molar etanol:
6leo: catalisador de 600:100:5 e a pressao no sistema foi autégena.

Apo6s um intervalo de 3h de reagdo, na temperatura de 150 °C, o
produto obtido na transesterificacdo etilica foi lavado por duas vezes
com &gua destilada e centrifugado por 10 min a 5000 rpm e, entdo, as
amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (CG).
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3.4.1 Sintese do biodiesel padrdo de soja para uso ha
cromatografia gasosa

A calibracdo do cromatégrafo mediante a inje¢do de amostras
com teores de ésteres previamente conhecidos é necessaria para andlise
cromatogréfica dos produtos obtidos na transesterificacéo etilica do 6leo
de soja. Estas amostras sdo chamadas de “padrdes” e se diferenciam do
comumente chamado “padrio interno”.

O padréo interno utilizado nas andlises cromatograficas foi a
tricaprilina (Sigma). A calibracdo do cromatografo faz-se necessaria por
meio de um padréo para a obtencdo do fator de correcdo adequado, a fim
de se calcular o rendimento em ésteres de acidos graxos contidos em
uma determinada amostra.

Ja na sintese do biodiesel padrdo, empregou-se a razdo molar
600:100:20, para o 6leo de soja, o alcool etilico e o etoxido de sodio,
respectivamente. Essa reacdo de transesterificacdo realizou-se na
temperatura de 75 °C por 1h, em um reator de vidro acoplado a um
condensador de refluxo e equipado com um agitador magnético. Apds o
tempo estipulado de reacdo foi adicionado agua destilada na mistura
reacional sendo entdo centrifugada durante 5 min a 2500 rpm. Este
processo de lavagem e centrifugacdo foi repetido por duas vezes, logo
em seguida a mistura reacional foi condicionada adequadamente.

3.5PROCEDIMENTO ANALITICO
3.5.1 Cromatografia gasosa

O produto obtido na transesterificacdo (FAEESs) foi analisado e
quantificado™ por CG utilizando um instrumento Varian 3400 CX com
injetor capilar operando a 240 °C, com razdo de split 100:1 e 1uL de
amostra. A coluna capilar apolar VF-1ms (Factor Four), empregada é de
2.2 m de comprimento; 0.32 mm de didmetro interno; 0.1 mm de
espessura de filme, com programacdo da coluna de temperatura inicial
de 50 °C (1 min), 15 °C.min™ a 180 °C, 7 °C.min™ a 230 °C e 30
°C.min™ a 245 °C. O sistema de deteccéo é equipado com FID (detector
de ionizacdo de chama) operando a 250 °C enquanto o hidrogénio foi
utilizado como ga&s de arraste e os produtos (FAEEs) foram
quantificados na presenca do padrdo interno tricaprilina.
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3.5.2 Preparo da solucdo do padréo interno tricaprilina

Preparou-se uma concentracdo igual a 0.01 g de tricaprilina por
100 mL de solucdo, empregando-se 0 hexano como solvente. A
tricaprilina foi escolhida como padrdo interno, porque nas condi¢cfes de
analise, seu tempo de retencdo é adequado para ndo ocorrer interferéncia
com os ésteres etilicos. A influéncia da diferenca quimica entre padroes
e Biodiesel foi avaliada pela determinacdo do fator de resposta da
tricaprilina, obtido atravées da curva de calibracdo (diferentes
concentracGes de biodiesel padrdo e tricaprilina). O fator resposta em
relacdo a tricaprilina é de 0.8.

3.5.3 Preparo das amostras para inje¢do no cromatografo

Aproximadamente  0.15g dos produtos  obtidos na
transesterificacdo etilica do 6éleo de soja foram misturados na solucéao
padrdo de tricaprilina (1 mL). Estas solugBes foram injetadas no
cromatdgrafo sendo entdo as areas dos picos integradas. O rendimento
(% FAEES) foi calculado por meio da seguinte equagéo 1:

tricaprihia x AB x ftricaprih’a

Aricaprih’a x ma

Na qual: Myicapritina € @ Massa do padréo interno, Ag € a soma das
areas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra (picos
detectados entre 5 min e 10 min), f é o fator resposta em relagdo a
tricaprilina, Avicapriina € @ area do pico referente ao padréo interno
(tricaprilina - pico detectado entre 12 min e 15.5 min) e ma é a massa da
amostra. O Anexo A apresenta o cromatograma do biodisel padrdo de
soja.

m
%FAEESs =
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido ao elevado nUmero de amostras, dividiram-se o0s
resultados experimentais em quatro grupos de estudos.

A primeira apresenta resultados obtidos para os catalisadores do
tipo 6xido de magnésio e é denominada como Estudo da Influéncia do
Método de Preparagdo nas Propriedades Superficiais e Estruturais de
Oxidos de Magnésio e a Atividade Catalitica na Reagdo de
Transesterificacio Etilica do Oleo de Soja.

Relacionaram-se, na segunda parte, os resultados das amostras
obtidas pelo método de complexagdo metal-quitosana com diferentes
razGes molares metal:quitosana, denominadas: Design de Poros em
Catalisadores do tipo Oxido de Magnésio obtidos pelo Método de
Complexacdo Metal-Quitosana.

Na terceira parte estuda-se os Oxidos de magnésio que foram
dopados com litio e niquel como: Efeito de dopantes (niquel e litio) nas
propriedades cataliticas de 6xidos de magnésio.

Ja a quarta parte relata o efeito do armazenamento dos
catalisadores mediante a desativacdo desses, devido ao contato com
dioxido de carbono e agua presentes no ar atmosférico, denominando-se
Efeito da desativacdo dos materiais cataliticos.
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41 ESTUDO DA INFLUENCIA DO METODO DE
PREPARACAO NAS PROPRIEDADES SUPERFICIAIS E
ESTRUTURAIS DE OXIDOS DE MAGNESIO E A
ATIVIDADE CATALITICA NA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO ETILICA DO OLEO DE SOJA

Diferentes metodologias no processo de preparacdo dos materiais
cataliticos sdo apresentadas, dentre as quais se destacam: método de
complexagdo metal-quitosana, precursores poliméricos, precipitacdo de
hidréxidos de magnésio e hidratacdo de 6xidos comerciais. Dessa forma,
foram avaliadas a influéncia do método de preparo na area superficial,
volume de poros, tamanho de poros, bem como as caracteristicas basicas
gue satisfacam a reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de soja. Em
seguida estes materiais cataliticos foram comparados a um O6xido de
magnésio comercial.

Em catalise heterogénea, a caracterizacdo do material catalitico é
de fundamental importancia, ndo somente para uma fiel descri¢cdo dos
materiais obtidos a serem empregados nos ensaios cataliticos, mas
também no esfor¢o de elucidar os mecanismos reacionais. Justifica-se
assim, fazer uso de técnicas disponiveis para a caracterizacdo fisico-
guimica dos materiais cataliticos preparados como descritos a seguir.

4.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores
4.1.1.1 Propriedades Texturais

Dentre as diversas técnicas existentes para a caracterizacdo de
materiais cataliticos a determinacdo da &rea superficial especifica,
volume de poros, assim como, didmetro de poros sdo largamente
empregados, pois existe uma relacdo estreita com a atividade catalitica.
Isso porque para um dado catalisador massico, quanto maior for a
superficie disponivel para os reagentes, ter-se-4 possivelmente um maior
nimero de sitios ativos por massa de material acarretando, portanto,
numa melhor converséo dos reagentes'.

Cinco diferentes métodos de preparo foram empregados para a
obtencdo de dxidos de magnésio, sendo eles: MgO-1 e MgO-2, método
dos precursores poliméricos; MgO-3 e MgO-4, complexagdo metal-
quitosana; MgO-5 e MgO-6, hidratacdo de 6xido de magnésio
comercial; MgO-7 e MgO-8, precipitacdo de hidroxido de magnésio e,
finalmente, MgO(C), um 6xido comercial.
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Na tabela 7 estdo apresentados os valores de area superficial
especifica, volume de poros e didmetro de poros dos oéxidos de
magnésio obtidos pelos diversos métodos de preparo empregados. Como
se observa na referida tabela o método de preparacdo influencia nas
propriedades texturais dos catalisadores, obtendo-se valores superiores
ao Oxido de magnésio comercial (MgO(C)). Os valores de area
superficial especifica dos catalisadores variaram entre 14 e 106 m’g™. O
método dos precursores poliméricos proporcionou o maior valor da area
superficial especifica dentre todos, 106 m’g™. O menor valor de érea
superficial especifica foi apresentado pelo 6xido de magnésio comercial,
14 m*g™.

Vale salientar que duas diferentes temperaturas de calcinagdo
foram empregadas para cada método de preparo, 550 °C e 700 °C.
Conforme tabela 7, percebe-se que o aumento da temperatura de
calcinacdo promoveu o processo de sinterizagdo™ acarretando numa
diminuicdo da area superficial especifica com excecdo das amostras
MgO-3 e MgO-4 obtidas pelo método de complexacdo metal-quitosana.

Tabela 7. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através da adsorg¢do fisica

de N,.
Catalisador ~ Temperatura de SgeT V&iH DP
Calcinacdo (m’gH?  em’ghH® (A
(C)

MgO-1 700/4h 56 0.274 196
MgO-2 550/4h 106 0.337 127
MgO-3 700/4h 56 0.441 294
MgO-4 550/4h 54 0.292 215
MgO-5 700/4h 40 0.140 141
MgO-6 550/4h 89 0.291 130
MgO-7 700/4h 43 0.121 112
MgO-8 550/4h 54 0.233 173
MgO(C) - 14 0.177 68

% &rea superficial, ° volume de poro, ¢ diametro do poro.

Na literatura, encontra-se um grande numero de estudos que
apresentam valores de darea superficial especifica para Oxidos de
magnésio® ">, No entanto, pouquissimas isotermas sdo encontradas™.
Desta forma, na Figura 2, estdo expressas as isotermas de
adsorgédo/dessorcao de N, para os catalisadores apresentados na tabela 7.
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Vale salientar que a partir das isotermas é que sdo obtidos os parametros
texturais™’’.

As isotermas das amostras pré-tratadas em 250 °C apresentam
perfis tipicos de materiais ndo porosos ou macroporosos (tipo Il da
IUPAC)". Pode-se concluir que estas isotermas possuem entdo algumas
caracteristicas, como:

e a adsorcdo de N, ndo é muito alta em p/p°® — 0 (zero) o que
indica uma pequena quantidade de microporos;

e Um pequeno aumento na quantidade de N, adsorvido em p/p°
entre 0.2 e 0.8;

e um significativo aumento na quantidade N, adsorvido em p/p°
entre 0.8 e 1.0;

e as isotermas nao exibem platd no p/p° — 1.0 (um) e se
aproximam paralelamente ao eixo y.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢éo/dessor¢do de nitrogénio dos materiais
cataliticos. Simbolos fechados 700 °C, simbolos abertos 550 °C.

Na Figura 3 encontram-se as curvas de distribui¢do de didmetro
de poros, de acordo com o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH)™
com o emprego do ramo de dessorcao.
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Figura 3. Curvas de distribuicdo de didmetros de poros obtidas mediante
isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos materiais cataliticos. Método
BJH utilizando-se o ramo de dessorcao”. Simbolos fechados 500 °C,
simbolos abertos 700 °C.

Todas as curvas de distribuicdo de didmetro médio de poros

apresentadas na Figura 3 revelam a presenca de macroporos (poros
maiores que 1000 A de didmetro)”®, todavia as amostras apresentam
também mesoporos (poros entre 20 A e 1000 A)”. Desta forma,
conforme tabela 7, os catalisadores possuem diametro médio de poros
maiores que 60 A. Este valor se faz necessario, quando as moléculas dos
reagentes possuem didmetro cinético entre 20 e 40 A, como exemplo, 0s
triglicerideos®. Caso contrario, ocorre restricdo na conversédo dos
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produtos por impedimento de difusdo dos reagentes na estrutura interna
do poro*®.

Mais especificamente a posicdo de distribuicdo maxima de poros
é similar para ambos catalisadores, MgO-1 e MgO-2, conforme Figura
3. Esses exibem também distribui¢cbes com importantes partes de poros
acima de 20 A, com didmetro médio de poros de 196 A e 127 A (tabela
7), respectivamente. A faixa de distribuicdo dos diametros de poros €
maior para o MgO-2, ou seja, apresenta uma quantidade maior de
diametro médio de poros acima de 20 A. Desta forma, o volume total de
poros do MgO-2 é superior a0 MgO-1, conforme tabela 7, sendo esse
um indicativo da diferenca nas distribuigdes de poros.

Ao se comparar o perfil de distribuicdo de poros entre as
amostras MgO-3 e MgO-4 (Figura 3), observa-se que ambas possuem
perfis prédximos, porém a amostra MgO-3 apresenta uma quantidade
maior de didmetro de poros acima de 200 A. Os diametros médios de
poros sdo 294 A e 215 A (tabela 7), respectivamente. O volume total de
poros do MgO-3 é superior ao MgO-4, conforme tabela 7, sendo este
um indicativo da diferenca nas distribuigdes de poros.

Em relacdo as amostras MgO-5 e MgO-6 percebe-se uma néo
similaridade entre as curvas de distribuicdo. Os diametros médios de
poros sdo 141 A e 130 A (tabela 7), respectivamente. O volume total de
poros do MgO-6 é superior ao MgO-5, conforme tabela 7, sendo este
um indicativo da diferenca nas distribuicGes de poros.

As amostras MgO-7 e MgO-8 possuem perfis proximos, porém a
amostra MgO-8 apresenta uma quantidade maior de diametro de poros
acima de 100 A. Desta forma, o volume total de poros do MgO-8 é
superior ao MgO-7, conforme tabela 7, sendo esse um indicativo da
diferenca nas distribui¢cdes de poros.

O 6xido de magnésio comercial apresenta diametro médio de
poros de 68 A, ou seja, inferior as outras amostras. O volume total de
poros é também inferior a todas as outras amostras com exce¢do do
MgO-7 e MgO-5, conforme tabela 7, uma vez que é um indicativo da
diferenca nas distribuicbes de poros entre todas as amostras
apresentadas.

Os resultados (tabela 7, Figura 2 e 3) indicam que as propriedades
texturais de 6xidos de magnésios sdo fortemente influenciadas pelos
métodos de preparacao e temperatura empregados.
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4.1.1.2 Propriedades basicas

A atividade de um catalisador pode ser correlacionada com o
numero e forga dos sitios basicos. Dioxido de carbono foi utilizado para
medir a basicidade dos materiais cataliticos pela dessorcdo
termoprogramada de CO, (TPD-CO,). No entanto, o valor da dessorcéo
do CO; ndo reflete uma basicidade quantitativa real do catalisador, mas
fornece uma medida comparativa comum da basicidade entre varios
catalisadores®, ou seja, comparativos de varios catalisadores sdo
necessarios. Mesmo quando se pode obter quantitativamente o nimero
de sitios bésicos o que se obtém é uma medida relativa para uma
comparagdo da basicidade entre os catalisadores.*

Para facilitar a discussdo, obtém-se no TPD-CO, picos de
dessorcdo de CO,, a medida que ocorre um aumento gradativo da
temperatura. Estes picos de dessor¢do podem ser divididos em trés
grupos: fracos (dessorcdo de CO, entre 20 °C e 160 °C), médios
(dessorcdo de CO, entre 160 °C e 400 °C) e fortes (dessor¢édo de CO,
acima de 400 °C)**,

Na Figura 4, pode-se observar a quantidade de CO, total
dessorvida mediante analise de TPD-CO, para cada 6xido de magnésio
preparado. A intensidade dos picos relaciona-se com a quantidade de
CO, dessorvida; portanto, uma maior area do pico de dessorcdo de CO,
corresponde a uma maior quantidade de sitios basicos. Por outro lado,
picos de menor intensidade de dessorcéo de CO, apresentam um nimero
menor de sitios basicos. A determinacdo das areas foi realizada
mediante o programa OriginPro 7.5.

Conforme Figura 4 a amostra que apresentou maior area de CO,
dessorvido foi a MgO-3, logo isto esta relacionado a maior quantidade
de sitios basicos dentre todas as amostras. Ja a amostra que apresentou a
menor area de CO, dessorvido foi a amostra MgO-7 o que acarreta
numa menor quantidade de sitios basicos. Observa-se também a
presenca de quatro regides que expressa diferentes comportamentos. Na
primeira regido (MgO-1 e MgO-2) a diferenca entre as temperaturas de
calcinagdo dos materiais cataliticos ndo proporcionou significativa
modificacdo na quantidade de CO, dessorvido. Ja na segunda regido
(MgO-3 e MgO-4) tém-se uma grande diminuic¢do na quantidade de CO,
com a diminuicdo da temperatura de calcinagcdo. A terceira regido
(MgO-5 e MgO-6) mostra um pequeno aumento na quantidade de CO,
dessorvido ao diminuir a temperatura de calcina¢do. Na regido quatro
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(MgO-7 e MgO-8) é apresentado um médio aumento na quantidade de
CO, dessorvido ao se diminuir a temperatura de calcinacéo.

40000
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MgO(C)
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MgO-1 \go-2

2

CO, dessorvido

10000 +

Figura 4. Quantidade de CO, total dessorvida mediante analise de TPD-
CO,.

4.1.1.3 Difracéo de raios-X
As fases cristalinas presentes nos materiais cataliticos apos o

processo de calcinacdo foram identificadas por difracdo de raios-x
conforme Figura 5.
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Figura 5. Difratogramas de raio-x dos materiais cataliticos.



80

Com o auxilio do padrdo de difracdo (ICSD 52026), que é um
Oxido de magnésio padrdo, ocorreu sobreposicdo entre os principais
picos de 6xido de magnésio.

Pelos difratogramas obtidos pode-se observar que todos o0s
materiais sdo de cristalinidade alta devido a presenca de picos nédo
alargados e de média e alta defini¢do. Verifica-se, também, que com o
aumento da temperatura ocorre um aumento na intensidade e reducédo da
largura, a meia altura, dos picos de difracdo de raios-X. Os picos de
difracdo localizados nas posi¢cdes angulares proximas de 44 e 64° nos
difratogramas dos catalisadores MgO-3, MgO-4, MgO-5, podem ser
atribuidos a influéncia do porta amostra.

Neste sentido para identificar precisamente os picos angulares
préximos a 44 e 64° foi realizado anélise de raios-x in situ para o
catalisador MgO-3 conforme Figura 6. Esta andlise consiste no
aquecimento da amostra de 31°C até 600°C (atmosfera oxidante) com
obtencdo dos difratogramas a cada intervalo de 104 minutos. Desta
forma pode-se verificar a presenca de picos em baixas temperaturas e
sua inexisténcia em altas temperaturas caso a amostra tenha adsorvido
algo em sua superficie. Conforme mostra a Figura 6 tem-se picos de
difracdo referentes a Oxidos de magnésio (fase periclase) e também os
picos na posicdo de 44° e 64°, ou seja, 0S mesmos encontrados na Figura
5. Entretanto, o porta amostra utilizado foi o Incomel que possui em sua
composicdo Ferro, Cromo e Aluminio. Este porta amostra apresenta
pico de difracdo na posicdo 44° (Figura 6) que é a mesma do pico ndo
identificado nos catalisadores. Desta forma ndo se pdde qualificar
exatamente qual a natureza dos picos.

Em seguida, foi entdo realizada difracdo de raios-X com um porta
amostra que ndo emite, ou seja, ndo apresenta picos de difracdo nas
andlises. As fases cristalinas presentes no MgO-3 foram identificadas
por difracdo de raios-x conforme Figura 7. Como se pode verificar s&o
observados apenas as fases cristalinas referentes ao éxido de magnésio
sendo que 0s picos nas posicOes 44° e 64° ndo estdo presentes 0 que
infere-se na influéncia do porta amostra nas Figuras 5 e 6.
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Figura 6. Digratograma de raios-x in situ do catalisador MgO-3.
Difratogramas: B - 31°C; D — 100°C; F — 151°C; H — 200°C; J — 300°C; L —
350°C; N — 400°C; P — 450°C; R — 500°C; T — 600 °C; V — 21°C (porta
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Figura 7. Digratograma de raios-x do catalisador MgO-3 condicionado em
porta amostra que ndo emite durante a analise.
Para verificar a influéncia da temperatura de calcinagdo no
tamanho dos cristalitos, utilizou-se a Equacdo de Scherrer. Na tabela 8,
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tém-se os valores de area superficial e tamanhos de cristalitos obtidos
para 0s materiais cataliticos, tais valores encontraram-se entre 150 e 318
A, ou seja, particulas nanométricas. No entanto, o maior valor
encontrado foi para os catalisadores obtidos pelos métodos dos
precursores poliméricos e precipitacdo de hidroxidos, 318 A e 302 A,
respectivamente. Os valores de area superficial mostram decréscimo em
funcdo do aumento do tamanho do cristalito, decorrente do tratamento
térmico imposto, ou seja, 0 aumento da temperatura de calcinacdo
promoveu o processo de sinterizacdo que acarreta no acréscimo do
tamanho da particula®.

Entretanto, para as amostras MgO-3 e MgO-4 provenientes do
método de complexagdo metal-quitosana, 0 aumento da temperatura de
calcinagdo proporcionou um tamanho de cristalitos maiores mas uma
ndo alteracdo na area superficial. O maior tamanho de cristalito para o
material calcinado na temperatura superior (700 °C) ndo diminui
significativamente o valor da area superficial devido ao grande volume
de poros (tabela 8) apresentado por esta amostra quando comparada a
todas as outras.

Tabela 8. Valores de area superficial e tamanho do cristalito dos
materiais cataliticos.

Catalisadores SeeT Tamanho do cristalito

(m’g™H)?* A)
MgO-1 56 318
MgO-2 106 152
MgO-3 56 233
MgO-4 54 150
MgO-5 40 230
MgO-6 89 150
MgO-7 43 302
MgO-8 54 185

% area superficial.
4.1.1.4 Microscopia eletronica de varredura
As imagens obtidas mediante microscopia eletrénica de varredura

(MEV) das amostras preparadas pelos diversos métodos de preparacéo
estdo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8. Micrografias de MEV para os diferentes catalisadores
preparados, sendo: (a)MgO-1 método dos precursores poliméricos calcinado
em 700 °C; (b)MgO-2 precursores poliméricos calcinado em 550 °C;
(c)MgO-3 complexacao metal-quitosana calcinado em 700 °C; (d)MgO-4
complexacdo metal-quitosana calcinado em 550 °C; (e)MgO-5 hidratagédo
de éxido comercial calcinado em 700 °C; (ffMgO-6 hidratacdo de 6xido
comercial calcinado em 550 °C; (g)MgO-7 precipitacdo de hidréxidos
calcinado em 700 °C; (h) MgO-8 precipitacdo de hidréxidos calcinado em
550 °C.

As amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos
(MgO-1 e MgO-2) apresentaram um formato mais compacto das
particulas e um material menos poroso quando comparado ao método de
complexacdo metal-quitosana (MgO-3 e MgO-4).

Ja as amostras preparadas pelo método de complexacdo metal-
quitosana apresentam um aspecto esponjoso, sugerindo valores mais
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elevados quanto ao volume de poros e o diametros de poros,
confirmados pelas medidas de adsorcdo fisica de N, (tabela 7). Essa
visivel diferenca nas morfologias dos materiais € o resultado da
eliminacdo do material organico precursor, devido ao tratamento
térmico, a qual abre canais por meio da matriz catalitica levando a
estrutura a ter um aspecto esponjoso (poroso). Vale salientar que apesar
de a estrutura do poro contribuir para a area superficial, ele deve ser
visto como um fator separado, pois, devido as técnicas de preparacdo do
catalisador, o didmetro de poros pode ser de tal forma que parte da
superficie do catalisador se torne inacessivel as moléculas de grande
diametro™

Nas amostras MgO-5 a MgO-8, assim como na amostra
comercial verifica-se que o tamanho de particulas é bastante pequeno e
com formas irregulares.

4.1.1.5 Analises quimicas

Anélises quimicas foram realizadas na tentativa de identificar
possiveis impurezas nos materiais cataliticos calcinados. No entanto,
como se pode verificar na Figura 9 foram encontrados apenas magnésio,
oxigénio e ouro, sendo este proveniente da cobertura de ouro do preparo
da amostra necessaria para analise no equipamento. Estas analises foram
realizadas mediante microscopia eletrdnica de varredura com energia
dispersiva de Raios-X.
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Figura 9. Analises quimicas dos materiais cataliticos.
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4,12 Testes Cataliticos

Os resultados obtidos dos testes cataliticos (%FAEES) estdo
expressos na Figura 10. Como se pode observar, 0s materiais cataliticos
sdo ativos, formando FAEEs (ésteres etilicos de &cidos graxos) com
porcentagens entre 30 e 92%.
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Figura 10: Rendimentos em ésteres etilicos (%FAEES) na reagao
de transesterificacdo etilica do 6leo de soja na presenca dos catalisadores de
oxido de magnésio obtidos pelos diferentes métodos de preparado.
Condigdes reacionais: razdo molar etanol/6leo/catalisador: 600/100/5;
150°/3h.

O catalisador MgO-5 foi o0 que apresentou mais atividade
catalitica, 92% em ésteres etilicos de &cidos graxos (FAEEs). O
catalisador menos ativo foi o 6xido de magnésio comercial (MgO(C)
gue mostrou um rendimento de 30% em FAEEs. Baseado nos resultados
apresentados na Figura 10, pode-se ainda expressar a atividade catalitica
na seguinte sequéncia: MgO-5> MgO-7> MgO-8> MgO-6> MgO-4>
MgO-1> MgO-2> MgO-3> MgO(C).
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As correlagbes entre os resultados cataliticos (%FAEEs) e
guantidade total CO, dessorvido (quantidade de sitios basicos) dos
catalisadores séo apresentados na Figura 11. Sabe-se que quanto maior a
guantidade de CO, dessorvido maior é a quantidade de sitios bésicos
presentes do catalisador.”® A quantidade de CO, dessorvida total refere-
se a quantidade total de CO, obtida no intervalo de temperatura (100 °C
a 800 °C) que foram submetidas as analises de TPD-CO,.
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Figura 11. Correlacdo entre a conversdo em FAEEs e quantidade CO,
dessorvido total entre 100 °C e 800 °C. Simbolos fechados 700 °C,
simbolos abertos 550 °C.

Na Figura 11, pode-se perceber que o catalisador MgO-3
apresenta o maior nimero de sitios basicos total mas a conversdao em
FAEEs é significantemente menor que os catalisadores com menor
nimero de sitios basicos totais, com excecdo do 6xido comercial. Isso
acarreta em uma ndo correlacdo entre quantidade de sitios basicos e
%FAEEsS.

Detalhadamente para melhor entendimento da natureza dos sitios
basicos envolvidos, fez-se a correlagdo entre a conversdao em FAEEs e a
dessorcdo de CO,, em temperatura, entre 160 °C e 400 °C e acima de
400 °C, Figuras 12 e 13, respectivamente. A forca dos sitios basicos
aumenta conforme o aumento da temperatura no perfil de TPD-CO,.**
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Vale lembrar que picos de dessorcéo de CO, que aparecem entre 160 °C
e 400 °C sdo provenientes de sitios basicos de forca média e acima de
400 °C de sitios bésicos fortes™”.
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Figura 12. Correlagao entre a conversdo em FAEEs e a quantidade CO,
dessorvido acima 400 °C. Simbolos fechados 700 °C, simbolos abertos 550
°C.

Na Figura 12, pode-se observar a contribuicdo dos sitios basicos
fortes na %FAEEs. Os menores rendimentos em FAEEs (MgO-3 e MgO
(C)) estdo na regido do grafico com maiores quantidades de CO,
dessorvidos, ou seja, 0s menores rendimentos estdo associados a maior
guantidade de sitios basicos fortes. Sitios fortes podem favorecer
algumas reacGes paralelas como, por exemplo, reacbes de
saponificacdo'®, e entdo formar subprodutos diminuindo, desta forma, o
rendimento em %FAEEs.
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Figura 13. Correlagao entre a conversdo em FAEEs e a quantidade CO,
dessorvido entre 160 °C e 400 °C. Simbolos fechados 700 °C, simbolos
abertos 550 °C.

Na Figura 13 nota-se que o material catalitico obtido pelo método
de complexacdo metal-quitosana e calcinado a 550 °C (MgO-4)
apresenta uma quantidade de CO, dessorvido correspondente a sitios
médios superior aos demais materiais mas que também proporciona uma
excelente conversdo em ésteres etilicos de acidos graxos (75%. FAEES).
Os catalisadores MgO(C) e MgO(3) possuem menores quantidades de
CO, dessorvidos (sitios cataliticos de natureza média) em relagdo aos
demais catalisadores, mas maiores quantidade de sitios fortes como
apresentado na Figura 10, acarretando nos menores rendimentos em
%FAEEs. Isso pode comprovar a importancia dos sitios cataliticos de
forca média para a conducgdo da reagéo proposta.

Os resultados aqui apresentados mostram-se consistentes com 0s
descritos na literatura,*® >* #3%* 82 pois 0 MgO apresenta caracteristicas
béasicas suficientes para catalisar a rea¢do proposta.

Henriques e colaboradores também revelam que o MgO, assim
como Oxidos mistos, sdo eficientes catalisadores para a
transesterificacio de 6leos vegetais®®. No entanto, seu estudo foi
realizado com metanol proporcionando um rendimento de ésteres
metilicos maiores que 60% a 130 °C e por 7h de reacdo. Na literatura,
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altos rendimentos com o uso de catalisadores heterogéneos estdo
normalmente associados com reagdes realizadas em temperaturas entre
170 e 220 °C.° Entretanto, um recente artigo publicado na Green
Chemistry mostrou que MgO nanocristalinos podem ser eficientes
catalisadores para a reacdo de transesterificacdo metilica de o6leos
vegetais em baixas temperaturas (70 °C)*".
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Figura 14. Atividade versus temperatura de calcinagdo dos materiais
cataliticos.

Tanabe e colaboradores mostram que tanto a basicidade como a
forca bésica de 6xidos de magnésio variam com a temperatura de
calcinacdo®™. Desta forma, a atividade catalitica do MgO pode ser
significantemente afetada pela temperatura de calcinagdo. Este fato esta
relacionado a basicidade do MgO em maiores € menores temperaturas
de calcinagéo.

Para as duas temperaturas de calcinagdo propostas neste trabalho
(550 °C e 700 °C), verificou-se (Figura 14) um aumento na conversdo de
ésteres etilicos de acidos graxos (%FAEEs) para os catalisadores
calcinados a 700 °C, com exce¢do do método de complexacdo metal-
quitosana. Vale mencionar que as temperaturas de calcinacao
empregadas proporcionaram diferentes comportamentos em relacdo a
guantidade de sitios basicos (quantidade de CO, dessorvido) conforme
discussdo realizada com auxilio da Figura 4. A dessor¢do de CO, nas
temperaturas acima de 400 °C também mostrou diferentes
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comportamentos (Figura 10). Neste mesmo dmbito a dessor¢éo ocorrida
entre 160 °C e 400 °C proporcionou maior quantidade de sitios basicos
para as amostras calcinadas a 700 °C referentes aos métodos de
preparacdo dos precursores poliméricos e hidratacdo de Oxidos
comerciais, € maior quantidade de sitios bdasicos para as amostras
preparadas pelo método de complexacdo metal-quitosana e precipitacdo
de hidréxidos calcinadas a 550 °C. Estes fatos podem estar relacionados
a mudangas fisico-quimicas na estrutura do MgO durante o processo de
calcinacéo.

Apesar destas informagdes, vale salientar que a atividade
catalitica ndo se atribui a quantidade de sitios basicos ou caracteristicas
isoladas, mas a efeitos combinados. Pode-se obter, por exemplo, uma
guantidade de sitios basicos ideal; no entanto, além deste é necessario
gue o didmetro de poros do catalisador se torne acessivel as moléculas
de reagentesl.

Sabe-se que para um dado catalisador, quanto maior for a
superficie disponivel para os reagentes, melhor sera a conversdo dos
reagentes. Poucos catalisadores sintéticos ou naturais tém superficies
homogéneas, no sentido de que todos os sitios cataliticos sdo iguais € a
mesma quantidade de energia é trocada entre cada molécula do reagente
e do sitio catalitico. Se este catalisador tedrico pudesse ser preparado,
entdo sua atividade seria diretamente proporcional a area da superficie
exposta do material cataliticol. No entanto, apesar de normalmente os
catalisadores apresentarem uma heterogeneidade, ou seja, ndo possuirem
superficies homogéneas, a Figura 15 faz uma tentativa de correlacéo
entre a %FAEEs e a area superficial dos materiais cataliticos em
questao.
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Figura 15. Correlagdo entre a %FAEEs e &rea superficial dos catalisadores.

Na Figura 15, observa-se que todos os catalisadores apresentaram
atividade catalitica para as areas superficiais entre 14 m°g™ e 106 m’g™
obtidas pelos diversos métodos de preparacdo empregados; no entanto,
ocorre uma ndo correlagdo entre area superficial e atividade catalitica.
Isso confirma que a atividade catalitica ndo depende de caracteristicas
isoladas, mas dos efeitos combinados.
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Figura 16. Correlagdo entre a %FAEEs e diametro médio de poros dos
catalisadores.

Ao se apresentar na Figura 16 a correlacdo entre didmetro de
poros e atividade catalitica, conclui-se que o didmetro médio de poros
obtido para cada material catalitico permite a difusdo das moléculas dos
reagentes na estrutura interna do poro, uma vez que o diametro cinético
da molécula dos triglicerideos™ é de 20 A a 40 A, ja para o menor e
maior didmetro de poros ocorrem os menores rendimentos em %FAEEs.
Provavelmente aliadas a outras caracteristicas dos materiais cataliticos,
conclui-se que um didmetro de poros muito grande pode proporcionar
uma passagem direta da molécula do reagente pelo sitio catalitico
oferecendo, assim, uma néo interacdo e conducdo ndo efetiva da reacéo.

A correlacdo entre propriedades texturais e %FAEEs
apresentadas, nas Figuras 15 e 16, é de dificil afericdo, pois 0os materiais
cataliticos ndo possuem 0 mesmo carater basico e a mesma natureza dos
sitios bésicos. Para aferirmos de melhor forma a correlagdo entre
propriedades texturais, propriedades basicas e %FAEEs tém-se no
estudo seguinte (item 4.2) 6xidos de magnésio obtidos pelo mesmo
método de preparo e mesma temperatura de calcinagdo variando-se
apenas as razdes molares dos precursores utilizados.
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4.2DESIGN DE POROS EM CATALISADORES DO TIPO
OXIDO DE MAGNESIO OBTIDOS PELO METODO DE
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

As propriedades fisicas, como &rea superficial, volume de poros e
didmetro de poros de um catalisador heterogéneo constituem parametros
importantes que afetam a sua performance.

Mais especificamente o0 estudo do tamanho de poros e sua
distribuicdo em catalisadores heterogéneos sdo de extrema importancia,
pois uma predicao perfeita entre didmetro ideal da particula do reagente
e didmetro do poro do catalisador pode melhorar a atividade e
seletividade catalitica’. Desta forma, foram estudados 6xidos de
magnésio obtidos pelo método de complexacdo metal-quitosana com
diferentes raz6es molares de magnésio e quitosana para, entdo, verificar
o efeito destes nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas desses
materiais, visto que as raz6es molares quitosana:Mg empregadas foram
de 1.5:2.0 (MgO-4), 3.0:2.0 (MgO-9)e 4.5:2.0 (MgO-10) obtendo-se
dessa forma trés materiais cataliticos. Vale salientar que a razdo molar
estequiométrica quitosana:Mg € de 1.5:2.0 (MgO-4).

Ademais, 0 6xido de magnésio calcinado a 550 °C com a razédo
molar magnésio/quitosana de 1.5:2.0 (MgO-4) foi estudado no capitulo
anterior. Este catalisador apresentou resultados interessantes e desta
forma motivou o prosseguimento dos estudos.

Também, a utilizagdo de polimeros organicos na obtencdo de
materiais finamente divididos pode proporcionar caracteristicas
interessantes as amostras. Sendo assim a quitosana (CsH1;O4N)n, um
biopolimero derivado da quitina por uma reacdo de hidrdlise
(desacetilagdo), possui conhecida habilidade para formar complexos
devido a presenca de grupos aminas e hidroxilas da unidade 2-amino-
2desoxi-D-glicose®®®. Apés a complexacdo com o cation metalico e a
formacdo do compésito metal-polimero em meio basico, é feito um
tratamento térmico para obtencdo da fase cristalina desejada. Neste
tratamento térmico o biopolimero é o principal responsavel pelo
desenvolvimento de poros no material devido a eliminagdo da sua
matéria organica.



95

4.2.1 Caracterizacgdo fisico-quimica dos catalisadores
4.2.1.1 Infravermelho

Os espectros de infravermelho da quitosana e do compdésito
magneésio-quitosana, antes da etapa de calcinacdo, (Figura 17), fornecem
informagfes interessantes sobre o0s grupamentos funcionais que
participam na interacdo magnésio ou hidroxido de magnésio e o
biopolimero num estagio intermedidrio do processo de sintese do
extrudado de 6xido de magnésio.

Os grupamentos hidroxila de alcodis livres ndo associados
possuem estiramentos O-H em forma de uma banda aguda em 3620
cm™ enquanto nas associagbes poliméricas o grupamento hidroxila
absorve em forma de uma banda arredondada préximo a 3400 cm™.%® As
bandas na regido de 3440 cm™ nos dois espectros, estdo associadas aos
estiramentos dos grupos OH e N-H do biopolimero quitosana, uma vez
gue ndo houve deslocamento em relacdo ao nimero de ondas indicando
que as interagbes intermoleculares por ligacBes de hidrogénio do
biopolimero foram mantidas. As bandas na regido entre 3440 cm™ e
3250 cm™ no espectro da quitosana se devem aos estiramentos O-H e N-
H que normalmente estdo sobrepostos'®. Estas bandas tém menor
intensidade no compdsito metal-quitosana devido as interagdes com o
magnésio.

Ja a diminuicdo da intensidade da banda no espectro do
composito magnésio-quitosana deve-se a interacdo do biopolimero com
0 magnésio mediante oxigénio da hidroxila, assim como, grupamentos
amina ligados ao anel glicosidico. A reducédo de bandas em 1650 e 1600
cm™ esté relacionada com a interagdo do magnésio com os grupamentos
C=0 (carbonila) provenientes de residuos de quitina parcialmente
desacetilada, assim como, dos grupamentos aminas. Devido a esta
incompleta desatilacio da quitina (90%) a banda em 1380 cm™ é
atribuida a deformacdo C-H do grupo CHs; que estd associado aos
poUCOS grupos acetamidas ainda presentes na cadeia polimérica®”.

Os espectros indicam, portanto uma modificagdo em
determinadas regiGes caracteristicas de grupos funcionais do
biopolimero susceptiveis a interacdo com o magnésio. Esta estrutura
semicristalina se deve a parte cristalina, mas também amorfa da
quitosana®.
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Figura 17. Espectro da quitosana pura e do compdsito Mg-quitosana antes
da etapa de calcinacdo. No detalhe a estrutura da quitosana.

4.2.1.2 Analise termogravimétrica

O processo de calcinagdo do material catalitico pode ser
acompanhado por andlise termogravimétrica, do qual se obtém
informacGes das temperaturas nas quais o0 material precursor, utilizado
na preparagdo do catalisador, pode ser totalmente eliminado. Os perfis
obtidos das curvas de perda de massa em funcdo da temperatura dos
materiais ndo calcinados estdo apresentados na Figura 18, inclusive da
quitosana.
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Figura 18. Andlises termogravimétricas (TGA) das amostras antes da etapa
de calcinagéo.

As anélises termogravimétricas mostram que a eliminagdo do
material residual é dependente da composicdo da amostra. Em
temperaturas superiores a 50 °C, a perda de massa para as amostras
contendo magnésio € superior para a amostra com a maior razdo molar
quitosana:magnésio. Desta forma, a presenca de magnésio promove a
eliminacdo de materiais carbonaceos em temperaturas inferiores. Ao se
levar em consideracdo as razdes molares quitosana:magnésio estudadas,
nota-se que para a maior razdo molar (MgO-10) a perda de massa é
superior em relacdo as amostras com menores razfes molares
quitosana:magnésio.

O perfil da curva de TGA das amostras com magnésio sugere
uma temperatura de 550 °C para a eliminacdo total do material orgénico
residual e obtengdo do Oxido de magnésio; portanto, baseado neste
resultado a calcinagdo foi realizada a 550 °C por 4h.

4.2.1.3 Propriedades texturais

Os valores de area superficial especifica, volume de poros e
didmetros de poros dos materiais cataliticos estdo apresentados na
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Tabela 9. Para fins comparativos encontram-se também o valor obtido
para a amostra comercial (MgO(C).

Tabela 9. Caracterizacdo dos materiais cataliticos através da
adsorcdo fisica de N,.

Catalisador SBET VBiH DP
(m'gh)? (cm’g™)" (A

MgO -4 54 0.292 215
MgO -9 88 0.339 154
MgO -10 72 0.284 158
MgO(C) 14 0.177 68

® area superficial, ° volume de poro, ¢ didmetro do poro.

Os valores de area superficial especifica, volume de poros e 0s
didametros médios de poros para 0s materiais cataliticos sintetizados séo
elevados, se comparados ao material comercial. A amostra com razdo
molar quitosana:magnésio de 3.0:2.0 (MgO-9) apresentou o0 maior valor
de area superficial especifica dentre todas, 88 m?g™. O acréscimo
gradativo da quitosana na razdo molar ndo mostrou uma correlacdo
linear com as propriedades texturais e o diametro de poros ndo se
modificou consideravelmente entre MgO-9 e MgO-10.

Pode-se observar que o método de sintese empregado e o efeito
de diferentes razdes molares quitosana:magnésio possibilitaram a
obtencdo de materiais com melhores propriedades texturais que o obtido
para o 0xido comercial, indicando que o método de sintese empregado
foi promissor para obtencao de catalisadores do tipo 6xido de magnésio.
A analise termogravimétrica por si s6 (item 4.2.1.2) ndo é uma técnica
muito reveladora e como tém-se indicagdes de diferentes sitios basicos e
intensidades presentes nos materiais cataliticos fazer-se-4 uso de outra
técnica, conforme a seguir, para obter-se maiores detalhes.

4.2.1.4 Analise termogravimétrica acoplada com espectrdmetro de
massas

As anélises de TGA-MS estdo apresentadas nas Figuras 19, 20 e
21. A Figura 19 representa a perda de massa dos catalisadores; ja, as
Figuras 20 e 21 representam a evolugdo térmica de CO, (m/z = 44) e
H,0 (m/z = 18), respectivamente.

A Figura 17 mostra duas perdas de massa, em 120 °C
correspondente a dgua de hidratacdo como confirmado na Figura 19, e
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outra entre 300 °C e 400 °C. Esta perda de massa foi melhor
evidenciada devido as analises com espectrdmetro de massas.
Considerando o CO,, observa-se uma dessorcdo em 380 °C para 0
MgO(C), MgO-4 e MgO-9 enquanto para 0 MgO-10 a dessor¢do CO,
aparece antes (330 °C), que indica que o MgO-10 possui sitios basicos
mais fracos do que os outros (Figura 20).

Na Figura 21 observam-se, também, picos de dessor¢do de H,O
na mesma temperatura do CO, para todos os sélidos. Esta dessorcao de
CO, e H,O na mesma temperatura prova que a natureza dos sitios
basicos sdo hidrogenocarbonatos. O maior pico de dessorcdo de H,O
ocorre com o0 MgO(C) que corresponde aos grupos hidroxilas.

Na maior temperatura, MgO(C) exibe dois outros picos de
dessorcdo de CO,; um em 450 °C correspondendo a sitios basicos
médios e outro em 600 °C correspondente a sitios basicos fortes. Nessas
duas Ultimas temperaturas, a dessor¢do de CO, aparece, sem perda de
agua, indicando que as naturezas dos sitios adsorvidos sdo de
carbonatos.

Nenhum dos catalisadores preparados com quitosana (MgO-4,
MgO-9 e MgO-10) exibem sitios de adsor¢do tipo carbonatos, mas
somente hidrogenocarbonatos, que é realmente incomum para
catalisadores do tipo 6xido de magnésio. Desta forma, estes materiais
sd0 interessantes para conduzir reagfes que necessitam de basicidade
moderadas. Além disso, a auséncia de sitios basicos fortes podem
impedir reacdes paralelas e consequentemente a formagdo de sub-

produtos 1%,
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Figura 19. Analises termogravimétricas (TGA) dos materiais cataliticos
obtidos pelo método de complexagdo metal-quitosana (MgO-4, MgO-9 e
MgO-10), e um 6xido comercial (MgO(C)).
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Figura 21. Analises de TGA-MS: m/z = 18 (H,0) do MgO(C), MgO-4,
MgO-9 e MgO-10.
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4.2.1.5 Microscopia eletrnica de varredura

As imagens obtidas mediante microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos materiais cataliticos preparados pelo método de
complexaco metal-quitosana estdo apresentadas na Figura 22. O
biopolimero é o principal responsavel pelo desenvolvimento de poros
nas amostras apés calcinacdo e eliminagdo da sua matéria organica. O
aumento da razdo molar quitosana:magnésio proporcionou materias
mais compactos, ou seja, com uma menor porosidade o que é
comprovado na tabela 9 pelo decréscimo do didmetro de poros.

Figura 22. Micrografias de MEV das amostras obtidas pelo método de
complexagdo metal-quitosana.

4.2.1.6 Analises quimicas

A andlise quimica foi realizada na tentativa de identificar
possiveis impurezas nos materiais cataliticos calcinados. Pode-se
verificar na Figura 23 a presenca de magnésio, oxigénio e ouro. Sendo
este Ultimo proveniente da cobertura de ouro a qual foram submetidas as
amostras para analise no equipamento.
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Figura 23. Analises quimicas dos materiais cataliticos.

4.2.2 Testes cataliticos:

Os resultados obtidos dos testes cataliticos (%FAEESs) estdo
expressos na tabela 10. Como se pode observar, 0os materiais cataliticos
sdo ativos, formando FAEEs (ésteres etilicos de acidos graxos) com
porcentagens entre 8 e 75%.

Tabela 10: Rendimentos em ésteres etilicos (%FAEES) na reagdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de soja na presenca dos catalisadores de
6xido de magnésio obtidos pelo método de complexagdo metal-quitosana e
6xido de magnésio comercial. Condigdes reacionais: razao molar
etanol/6leo/catalisador 600:100:5; 150°/3h.

Catalisador %FAEEs
MgO -4 75
MgO -9 9
MgO -10 8

MgO(C) 30
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O catalisador MgO-4 foi o0 que apresentou maior atividade
catalitica, 75% em ésteres etilicos de acidos graxos (FAEES); no
entanto, o catalisador menos ativo foi o MgO-10 que mostrou um
rendimento de 8% em FAEEs.

O baixo rendimento do MgO-9 e MgO-10 pode estar
provavelmente relacionado a diferenca de basicidade encontrada entre
esses catalisadores, pois as propriedades texturais sdo suficientes para a
conducdo da reacao.

Na Figura 20, tém-se a evolugdo térmica de CO, para 0s
catalisadores. O catalisador com a menor razdo molar
quitosana:magnésio (MgO-4) apresenta maior basicidade em relacéo aos
de maior razdo molar, pois o pico de dessorcdo esta numa temperatura
maior ou com maior intensidade. Apesar de o pico de CO, do MgO-9
encontrar-se na mesma temperatura do MgO-4, apresenta menor
intensidade o que acarreta numa menor quantidade de sitios basicos. No
MgO-10, o pico de CO, encontra-se numa temperatura inferior (330 °C)
conferindo a esse catalisador uma basicidade menor quando comparado
aos de maiores razfes molares. Tais fatos referentes aos MgO-9 e MgO-
10 podem ter produzido sitios basicos de forca média insuficientes para
a conducdo da reacdo de transesterificacdo etilica do éleo de soja.

4.2.3 Lixiviagdo

Para o catalisador que apresentou maior %FAEEs (MgO-4)
realizou-se andlise de lixiviagdo. Este € um aspecto que deve ser
estudado, pois a lixiviagdo do material catalitico empregado na reacéo
proposta pode implicar uma indesejavel contaminacdo do biodiesel com
consequente perda do material catalitico.

Mais especificamente quando dxidos basicos sdo empregados na
transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol ou metanol, é possivel
que parte do catalisador permaneca no produto reacional devido a sua
dissolugao.®

A andlise de lixiviagdo do material catalitico no biodiesel
apresentou 0.18% de magnésio proveniente, entdo, do catalisador basico
MgO-4 empregado. Esse valor corresponde a 0.00003 g do material
catalitico empregado na reacéo.

Singh e colaboradores utilizaram a mesma temperatura reacional
empregada no presente trabalho para conduzir a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, ou seja, 150 °C, apds
duas horas de reacdo a conversio foi de 30% em biodiesel®. O
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catalisador utilizado foi 6xido de magnésio comercial que proporcionou
1.3% de magnésio devido a lixiviagdo no biodiesel. Baseado nos
resultados obtidos, nota-se que o MgO-4 proporcionou uma melhor
conversdao em biodiesel além de uma menor lixiviagdo catalisador
empregado.

Verziu e colaboradores encontraram valores entre 0.27% e 2.34%
de magnésio na fase biodiesel proveniente do 6xido de magnésio
empregado como catalisador na reacdo de transesterificacdo de dleo de
girassol em condicdes de ultrassom com conversdes acima de 90% em
biodiesel.”*

Catalisadores basicos do tipo oOxido de calcio também foram
submetidos & anélise de lixiviagdo por outros autores.* Estes
catalisadores foram empregados na reacdo de transesterificagcdo do 6leo
de soja com metanol (temperatura de refluxo do metanol por 2h de
reacdo) proporcionando conversdes de biodiesel acima de 70%. A
andlise de lixiviacdo do material catalitico no biodiesel apresentou
valores de 0.11% e 0.30% de célcio.

43EFEITO DE DOPANTES (NIQUEL E LITIO) NAS
PROPRIEDADES  CATALITICAS DE OXIDOS DE
MAGNESIO

Um dos meios mais comuns de se modificar as caracteristicas
fisico-quimicas de um material catalitico € mediante adi¢do de dopantes.
Para isso dividiu-se o capitulo em duas partes. A primeira trata da
adicdo de litio nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas das
amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos. Ja a segunda
se refere & adicdo de niquel nas propriedades fisico-quimicas e
cataliticas das amostras obtidas pelo método de impregnacdo Umida.
Estes materiais cataliticos foram empregados na reacdo de
transesterificaco etilica do 6leo de soja.

4.3.1 Efeito do litio nas propriedades cataliticas de oOxidos de
magnésio.

Segundo diversos autores, tentativas tém sido realizadas com o
intuito de promover a basicidade de 6xidos alcalinos terrosos por meio
de dopagem com metais alcalinos®. Dentre os possiveis metais alcalinos
disponiveis o litio foi utilizado, neste trabalho, como dopante, a fim de
se estabelecer o efeito deste na atividade catalitica do MgO para a



106

reacdo proposta. A escolha do litio deve-se ao menor tamanho do seu
ion em relacdo aos outros metais alcalinos. O raio iénico do litio possui
um tamanho similar ao ion magnésio e ao se incorporar na estrutura do
MgO ocorre a substituicio de ions divalentes (Mg“") por monovalentes
(Li*) e isso acarreta na formacdo de mais fons O a fim de manter a
eletroneutralidade®™ . Como consequéncia as propriedades basicas
aumentam e pode-se, entdo, maximizar a formacgdo dos produtos de
interesse.

O efeito do litio na estrutura do MgO ja tem sido estudado em
diversas reacdes, como: condensacdo aldélica da acetona®™*
esterificacdo do glicerol®, conversdo oxidativa do propano®,
transesterificacéo do 6leo de canola com metanol®, entre outros.

Dentre diversas possibilidades de quantidades de litio que podem
ser incorporadas ao MgO, fazer-se-4 uso de 0.05% de Li*, pois
guantidades superiores permitem a aglomeracdo das particulas e
obstrucéo dos sitios reativos™.

4.3.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica do 6xido de magnésio dopado
com litio

4.3.1.1.1 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas da amostra pura e dopada com
litio, antes da etapa de calcinacéo, estdo apresentadas na Figura 24.
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Figura 24. Analises termogravimétricas (TGA) das amostras ndo dopadas e
dopadas com litio antes da etapa de calcinag&o.

A andlise termogravimétrica mostra que a elimina¢&o do material
residual é dependente da composicdo da amostra. Ambos os perfis
apresentam comportamento bastante semelhante até 200 °C, mas em
temperaturas superiores; no entanto a perda de massa para a amostra
pura é muito maior que a perda de massa para a amostra com litio. O
emprego de litio propicia a eliminagdo mais lenta do material precursor,
indicando a possibilidade da presenca de carbono residual na
composicdo final do material.

Os perfis das curvas de TGA sugerem uma temperatura de 500
°C para a eliminacéo total do material orgéanico residual.

4.3.1.1.2 Propriedades texturais

Na Tabela 11, estdo apresentados os valores de area superficial
especifica, volume de poros, didmetros de poros e o tamanho de
cristalitos dos materiais cataliticos obtidos pelo método dos precursores
poliméricos.
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Tabela 11: Caracterizacdo dos materiais cataliticos através da
adsorcdo fisica de N, e tamanho de cristalito.

Catalisadores Temperatura SgeT A/ DP Tamanho
decalcinacdo  (m’g™)® (cm’gh)®  (A)° do

(°C) cristalito
A
MgO-1 700 56 0.274 196 320
MgO-2 550 106 0.337 127 152
MgO-11 700 33 0.114 138 340
MgO-12 550 54 0.218 162 220

% area superficial, ° volume de poro, ¢ didmetro do poro.

Os valores de area superficial especifica dos catalisadores
variaram de 33 a 106m’g™’. O 6xido de magnésio puro calcinado a 550
°C por 4h (MgO-2), apresentou o maior valor de area superficial
especifica, 106m?g™. As variacbes promovidas na area superficial
especifica, em consequéncia da adi¢do do litio, indicam uma diminuicéo
da &rea superficial e volume de poros para os catalisadores. A presenca
de Li*O™ poderia estar obstruindo parcialmente os poros dos Oxidos de
magnésio, pois se observa um decréscimo na area superficial em relacdo
as amostras puras. No entanto, a quantidade de litio utilizada foi
baixissima (0.05%) e para se ter certeza desta afirmacao seria necessario
estudos que conduzissem acréscimos do teor de litio em MgO versus
analises de darea superficial mas este ndo é o objetivo do presente
trabalho. Pode-se também afirmar que a presenca de litio na estrutura do
MgO pode favorecer a sinterizacdo. O descréscimo da area superficial
do MgO devido a adicdo de litio também foi verificado por Barrault e
colaboradores91 que mostraram uma reducdo de 87% na area superficial
dos materiais cataliticos. No presente trabalho, a reducdo da area
superficial devido a presenca de litio foi cerca de 50%.

Além das mudancas significativas nas propriedades texturais
devido a presenca de litio, observa-se também a influéncia da
temperatura de calcinacdo. Neste sentido, em relacdo as duas
temperaturas de calcinacio empregadas (700 °C e 550 °C), nota-se que
0 aumento da temperatura de calcinagdo para as amostras dopadas com
litio, promoveu o decréscimo da é4rea superficial de 54 m?g™ (550 °C)
para 33 m?g™ (700 °C) e do volume de poros, provavelmente, devido a
maior eliminagdo do carbono residual na temperatura superior,
sugerindo, dessa forma, que o carbono residual no interior da matriz
contribui para a é&rea superficial do material. Estas observagdes
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concordam com resultados de andlise termogravimétrica (Figura 24).
Em relacdo as amostras puras, a temperatura de calcinacdo mais elevada
empregada causou a sinterizagdo do material puro, resultando na
diminuicdo de sua area superficial especifica, passando de 106 m’g™
para 56 m°g™.

A tabela 11 apresenta também os tamanhos de cristalitos para os
materiais cataliticos. A adicao de litio ao 6xido de magnésio possibilitou
a obtencdo de tamanhos de cristalitos maiores, o que se refletiu em uma
area superficial menor para as amostras dopadas. O maior valor de
temperatura (700 °C) de calcinagdo proporcionou também maiores
tamanhos de cristalitos.

As isotermas das amostras pré-tratadas a 250 °C, ilustradas na
Figura 25, apresentaram perfis do tipo-1l (IUPAC) e sugerem
diminuicdo da area superficial devido a adicdo do litio na estrutura do
oxido de magnésio.

2 Y
s g
S 100 MgO-2 g 100 MgO-12
o
e / /

e o " MgO1 M Mgo-11]

Figura 25. Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio dos materiais
cataliticos. Simbolos fechados 700 °C, simbolos abertos 550 °C.

Na Figura 26 encontram-se as curvas de distribuicdo média de
poros, de acordo com o método de Barret, Joyner e Halenda
(BJH)".Todas revelam a presenca de macroporos, todavia as amostras
apresentam também mesoporos. No entanto, com o acréscimo da
temperatura de calcinagdo, a presenca de mesoporos € desfavorecida.
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Figura 26. Curvas de distribuigdo de didmetros de poros obtidas mediante
isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, dos catalisadores tratados em
diferentes temperaturas. Método BJH utilizando-se o ramo de dessorcao.
Simbolos fechados 700 °C, simbolos abertos 550 °C.

Vale salientar, ainda, que a comparacdo da distribuicdo de poros
das amostras puras e dopadas com litio revela a diferenca nos didmetros
dos poros (Figura 24), ou seja, a presenca do litio promove a obtencéo
de um material menos mesoporoso.

Na tabela 11 verifica-se que os catalisadores possuem diametro
médio de poros maiores que 60 A. Este valor faz-se necessario quando
as moléculas dos reagentes possuem diametro cinético entre 20 e 40 A,
como por exemplo, os triglicerideos™. Caso contrario ocorre restricdo na
conversao dos produtos por impedimento de difusdo dos reagentes na
estrutura interna do poro™®".

4.3.1.1.3 Difragao de raios-X
Os difratogramas de raios-X dos catalisadores estdo apresentados

na Figura 27. A fase de Oxido de litio ndo foi detectada devido &
limitacdo do equipamento.
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Figura 27. Difratogramas de Raio-x dos 6xidos de magnésio puros e
dopados com litio.

Com o auxilio do padrdo de difracdo (ICSD 52026), ocorreu
sobreposi¢do entre os principais picos de 6xido de magnésio. Pelos
difratogramas obtidos, pode-se observar que todos os materiais sdo de
cristalinidade alta devido a presenca de picos ndo alargados e de média e
alta definigao.

4.3.1.1.4 Propriedades basicas

Conforme a Figura 28 a intensidade dos picos esté relacionada
com a quantidade de CO, dessorvida, portanto, uma maior area do pico
de dessorgdo de CO, corresponde a uma maior densidade de sitios
bésicos. Por outro lado, picos de menor intensidade de dessorcao de CO,
apresentam um ndmero menor de sitios basicos.
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Figura 28. Quantidade de CO, total dessorvida mediante analise de TPD-
CO..

Na Figura 28 pode-se verificar que a amostra que apresentou
maior area de CO, dessorvido foi 0 MgO-12, logo, isto esta relacionado
a maior densidade de sitios basicos dentre todas as amostras. Ja a que
apresentou a menor area de CO, dessorvido foi a amostra MgO-2 o que
acarreta uma menor densidade de sitios basicos.

Para as amostras puras, os resultados da Figura 28 mostram que o
aumento da temperatura de calcinacdo promove um pequeno aumento
da densidade de sitios basicos (MgO-1). Ao contrario, no caso das
amostras dopadas com litio o aumento da temperatura de calcinacéo,
promove uma diminuicdo mais importante da densidade dos sitios
béasicos (MgO-11).

Conclui-se, entdo, que a adicdo do dopante e o aumento da
temperatura de calcinacdo levaram a mudancas na quantidade de sitios
bésicos dos materiais.

4.3.1.2 Testes Cataliticos

Os resultados obtidos dos testes cataliticos (%FAEES) estdo
expressos na tabela 12 Como se pode observar, os materiais cataliticos
sdo ativos, formando FAEEs (ésteres etilicos de acidos graxos) com
porcentagens entre 60 e 75%. A adicdo de litio proporcionou num
aumento de 13% na conversdo em FAEEs.
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Tabela 12: Rendimentos em ésteres etilicos (%FAEES) na reacdo de
transesterificaco etilica do 6leo de soja na presenca dos catalisadores de
6xido de magnésio obtidos pelo pelo método de complexacdo metal-
quitosana. Condicdes reacionais: razdo molar etanol/6leo/catalisador
600:100:5; 150°/3h.

Catalisador % FAEEs

MgO-1 65
MgO-2 60
MgO-11 75
MgO-12 70

O catalisador MgO-11 foi o que apresentou maior atividade
catalitica, 75% em ésteres etilicos de é&cidos graxos (FAEEs). O
catalisador menos ativo foi 0 MgO-2 que mostrou um rendimento de
60% em FAEEs. Baseado nos resultados apresentados na tabela 12
pode-se, ainda, expressar a atividade catalitica na seguinte sequéncia:
MgO-11> MgO-12 > MgO-1> MgO-2.

A correlacdo entre os resultados cataliticos (%FAEEsS) e
guantidade CO, dessorvido total dos catalisadores é apresentado na
Figura 29. Quanto maior a quantidade de CO, dessorvido maior é a
guantidade de sitios basicos do catalisador. A quantidade de CO,
dessorvida total refere-se a quantidade total de CO, obtida no intervalo
de temperatura (100 °C-800 °C) que foram submetidas as analises de
TPD-COs,.
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Figura 29. Correlagdo entre a % FAEESs e a quantidade CO, dessorvido total
entre 100 °C e 800 °C.

O MgO-2 apresentou a menor quantidade de CO, dessorvido o
gue corresponde a 60% em FAEEs; entretanto, o catalisador que
apresentou a maior quantidade de CO, dessorvido ndo apresentou o
maior rendimento (75% FAEES) o que mostra uma néo correlacdo entre
a quantidade de sitios basicos total e conversdo em FAEEs.

Mais detalhadamente, fez-se a correlagdo entre a conversdo em
FAEEs e a dessorcéo de CO, em temperaturas entre 160 °C e 400 °C e
acima de 400 °C (Figura 30 e 31). A forca dos sitios béasicos aumenta
conforme o aumento da temperatura no perfil de TPD**. Vale lembrar
que picos de dessorcdo de CO, que aparecem entre 160 °C e 400 °C sédo
provenientes de sitios béasicos de forca média e acima de 400 °C de
sitios basicos fortes™.
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Figura 30. Correlagdo entre a conversdo em FAEESs e a quantidade CO,

Na Figura 30, pode-se observar a contribuicdo dos sitios basicos
fortes na % FAEEs. Os menores rendimentos em FAEEs (MgO-2 e
MgO-1) estdo na regido do grafico com menor quantidade de CO,
dessorvido. ApOs esses ocorre um aumento na % FAEEs com a maior
guantidade de CO, dessorvido. Desta forma, conclui-se que a presenga
de litio como dopante acarretou em um aumento na densidade dos sitios

basicos fortes.
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Figura 31. Correlacéo entre a conversdo em FAEEs e a quantidade CO,
dessorvido entre 160 °C e 400 °C.

A Figura 31 mostra a contribuicdo dos sitios basicos médios. Os
maiores valores de % FAEES estdo na regido do grafico que apresentam
a menor quantidade de CO, dessorvido. A presenca de litio na estrutura
do MgO promoveu a diminui¢do na densidade de sitio basicos médios.

O conjunto de acréscimo de sitios basicos fortes (Figura 30) com
0 decréscimo de sitios basicos de forca média (Figura 31) proporcionou
um aumento na conversdo em FAEEs para os catalisadores dopados
com litio.

Os resultados aqui apresentados mostram-se consistentes com 0s
descritos na literatura®™ ®2, pois metais alcalinos terrosos apresentam
caracteristicas basicas suficientes para catalisar a reacdo proposta. Neste
sentido Kulkarni e colaboradores estudaram a dopagem de metais
alcalinos terrosos (CaO, BaO, MgO) com metais alcalinos (Li, Na, K)
para aplicacdo como catalisadores na reacdo de transesterificacdo do
6leo de canola com metanol®. O método de preparo dos catalisadores
foi pelo método de impregnacdo Umida dos suportes comerciais com
1.25% de metal alcalino. J& o rendimento em éster para 0 MgO dopado
com litio foi de 3.8%.

Em um recente estudo, Alonso e colaboradores apresentam uma
série de catalisadores com diferentes quantidades de litio suportado em
Ca0. Uma quantidade acima de 4.5% de litio promoveu a atividade
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catalitica do CaO na transesterificagdo do 6leo de girassol com metanol.
O método de preparo do catalisador foi pelo método de impregnacéao
imida do suporte comercial.*®

Vale salientar que metais alcalinos aumentam a basicidade do
MgO e, portanto, a presenca de litio levou a um aumento na conversao
de FAEESs. Isso ocorre porque o raio iénico do Li* é similar ao do fon
Mg?* e assim pode ocorrer a substituicdo de um fon divalente por um
ion monovalente na matriz do MgO como explicado anteriormente. Fato
que exige a formacéo de &nions O', a fim de manter a eletroneutralidade,
tendo por resultado ligacdes do Mg-O alongadas e formacao de [Li*O7],
que causam a geragdo de sitios basicos®%.

4.3.2 Efeito do dopante niquel nas propriedades cataliticas de
6xidos de magnésio

Para aumentar a atividade catalitica de 6xidos de magnésio,
diversos autores tém adicionado cétions metélicos em sua estrutura,
como: Ni**, Cu®*, Fe*, entre outros®. Estes materiais cataliticos s&o
empregados em diversas reacdes, como por exemplo, na reforma a vapor
do etanol®*® e reforma a seco do etanol>”

Segundo a literatura®™®’, a presenca de niquel promove a queima
mais rapida do material precursor e isso se mostra interessante
industrialmente, pois menor é 0 gasto energético para a producdo de
catalisadores. Além disso, a queima mais rapida do material precursor,
certamente afeta o tipo de poros formados durante o tratamento térmico,
pois a eliminacdo do material organico precursor pode estar ocorrendo
de maneira mais brusca nas amostras dopadas.®>*

No entanto, neste trabalho ndo se apresentou a influéncia do
niquel em relacdo a queima mais rapida do precursor, mas sim verificou-
se 0 comportamento catalitico de um 6xido de magnésio dopado com
niquel ao se utilizar um método de preparo mais simples, como a
impregnagdo Omida do suporte comercial. Caso este catalisador
apresente uma basicidade ideal e consequentemente um bom rendimento
em FAEEs seré posteriormente avaliado a presenga de niquel em 6xidos
de magnésio obtidos por outros métodos de preparo para emprego na
reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de soja.

4.3.2.1 Caracterizacdo fisico-quimica do 6xido de magnésio dopado
com niquel



118

4.3.2.1.1 Propriedades texturais

Na Tabela 13, estdo apresentados os valores de area superficial
especifica, o volume de poros e o diametros de poros do Oxido de
magnésio comercial puro e com niquel, este obtido pelo método de
impregnacgéo umida do suporte comercial.

Tabela 13: Caracterizacdo dos materiais cataliticos através da
adsorcéo fisica de N,.

Catalisa  Métodode Temperatura  Sger VBiH DP
dores preparo  de calcinacdo (m’gh)?* (cm’ghH®  (A)
o)
MgO(C) Comercial - 14 0.240 76
MgO-13  Impregnagdo 700/2h 18 0.487 85
do MgO
comercial

2 area superficial, ° volume de poro, © didmetro do poro.

Os valores de area superficial especifica dos catalisadores
variaram de 14 a 18 m’g™. O MgO impregnado com niquel (M90-13),
apresentou o maior valor de 4rea superficial especifica, 18 m°g™. As
variagBes promovidas na &rea superficial especifica, em consequéncia da
adicdo do niquel, indicam um pequeno aumento na sua area superficial,
volume de poros e o diametro de poros. Tal fato pode estar relacionado
com a eliminagdo do material precursor do metal e de impurezas
fracamente adsorvidas no suporte comercial durante o tratamento
térmico.

4.3.2.1.2 Difragdo de raios-X

As fases cristalinas presentes no material catalitico foram
identificadas por difracdo de raios-X. A Figura 32 apresenta o
difratograma de raios-X do catalisador obtido ap6s o processo de
calcinacéo.

Os picos de difracéo localizados nas posi¢des angulares proximas
de 37, 43, 63 e 66° no difratograma do catalisador MgO-13, apresentado
na Figura 32, podem ser atribuidos a presenca do 6xido de niquel (NiO),
oxido de magnésio (MgO) e MgNiO,, pois tais espécies apresentam
raias caracteristicas aproximadamente nas mesmas regides. Contudo, a
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intensidade do pico de difracdo localizado aproximadamente em 37°
indica a presenca da espécie NiO.*

Intensidade (u.a.)

20
Figura 32. Difratograma de raios-X do catalisador MgO-13 preparado pelo
método de impregnagdo Umida do suporte comercial.

4.3.2.1.3 Propriedades basicas

Dioxido de carbono foi utilizado para medir a basicidade dos
materiais cataliticos por dessorcéo termoprogramada de CO, (TPD-CO5)
em um equipamento de TPD “home made”.

De acordo com os resultados obtidos na Figura 33, fica evidente
que a capacidade de dessorcdo de CO, das amostras pode ser
significativamente afetada pela adicdo do dopante niquel.

MgO(C) MgO-13

Intensidade, u.a.
Intensidade, u.a.

|
[
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Figura 33. TPD-CO, do material catalitico puro e dopado com niquel.
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Na Figura 33, observam-se dessorcfes entre 75 °C e 800 °C. Ao
se comparar os perfis de dessorcdo de CO, para ambos catalisadores
percebe-se que a dessorcdo CO, aparece antes (90 °C) para a mostra
contendo niquel, que indica que esse catalisador possui sitios basicos
mais fracos do que o 6xido de magnésio puro. Além disso, é nitido a
menor intensidade dos picos de dessorcdo de CO, entre 90 e 300 °C para
a amostra contendo niquel o que acarreta numa menor densidade de
sitios basicos. No entanto, aparece um acréscimo de picos de dessor¢ao
de CO, a partir de 400 °C que correspondem a sitios fortes para a
amostra dopada.

4.3.2.2 Testes cataliticos

Os resultados obtidos dos testes cataliticos (%FAEES) estdo
expressos na tabela 14.

Tabela 14: Rendimentos em ésteres etilicos (%FAEES) na reagdo de
transesterificacdo etilica do éleo de soja na presenca dos catalisadores de
oxido de magnésio obtidos pelo pelo método de complexagdo metal-
quitosana. Condi¢des reacionais: razdo molar etanol/éleo/catalisador
600:100:5; 150°/3h.

Catalisador %FAEEs
MgO(C) 30
MgO-13 -

Conforme tabela 14 o 6xido de magnésio comercial foi o que
apresentou maior atividade catalitica, cerca de 30% em ésteres etilicos
de &cidos graxos (FAEEs). O catalisador dopado com niquel (MgO-13)
foi inativo cataliticamente para a reagdo estudada e, portanto, nao
motivou o prosseguimento de estudos relacionados & influéncia do
niquel em relacdo a queima mais rapida do precursor na obtencdo dos
materiais cataliticos para emprego na reacdo proposta.

Os baixos rendimentos encontrados podem estar provavelmente
relacionados a basicidade encontrada entre estes catalisadores, pois as
propriedades texturais sdo suficientes para a condugdo da reagdo. O
catalisador dopado apresenta picos de dessor¢do em altas temperaturas
(Figura 31) acarretando na presen?a de sitios fortes que podem favorecer
algumas reacdes paralelas™®®'® e entdo formar sub-produtos
diminuindo, desta forma, o rendimento em %FAEEs.
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Kurokawa e colaboradores®™, em seus estudos, verificaram um
aumento na basicidade do MgO quando o raio idnico do ion metalico,
como por exemplo Ni?*, é ligeiramente maior do que do fon magnésio.
Outros fons como AI**, Cu*, Fe*, Mn?* também apresentaram o mesmo
efeito. Isso se deve ao tamanho do ion metalico na basicidade do MgO,
pois a incorporacéo na estrutura do MgO de um ion metélico com um
raio ligeiramente maior do que Mg? conduz na expansdo do
comprimento da ligacdo do Mg-O. Consequentemente, a propriedade
basica aumenta. Apesar do sistema MgO dopado com niquel ter sido
empregado por diversos autores em diferentes reacdes™®’, no presente
trabalho, a presenca de niquel em 6xido de magnésio comercial ndo
proporcionou sitios ativos efetivos para a conducdo da reacdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de soja.

4.4 Efeito da desativacdo dos materiais cataliticos.

O armazenamento dos catalisadores e a garantia da sua atividade
catalitica para uso imediato é um fator importante quando se busca o0
emprego no meio industrial. Entretanto, catalisadores bésicos podem
diminuir sua atividade em contato com o ar ambiente devido a adsorcédo
de didxido de carbono e agua na superficie como carbonatos e
hidréxidos®® *** As Figuras 19 e 20 apresentadas anteriormente no
item 4.2.1.4 comprovam isso, pois apresentam a evolucdo térmica de
CO, (m/z = 44) e H,O (m/z = 18), respectivamente, em catalisadores de
oxido de magnésio.

No entanto, o efeito da presenca de didxido de carbono e agua na
atividade catalitica ndo tem sido muito investigado na literatura®.

Para investigar o efeito do armazenamento em relacdo &
desativacdo dos materiais cataliticos devido ao contato com CO, e H,O
presente em ar ambiente, fez-se necessario deixar alguns dos
catalisadores (MgO-2, MgO-4, MgO-6 e MgO-7) estudados no item 4.1
em frascos fechados, porém ndo vedados e exposto por,
aproximadamente, dois meses em ar ambiente.

As imagens obtidas mediante microscopia eletrnica de varredura
(MEV) estdo apresentadas na Figura 34. O método de complexacéo
metal-quitosana (MgO-4) proporciona materiais com aspecto poroso
como mostra a Figura 34. No entanto, a amostra armazenada por dois
meses ndo apresenta mais este aspecto, possivelmente devido a adsorcéo
de CO, e H,0 nos seus sitios ativos. Os outros catalisadores também
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apresentaram diferentes aspectos quando verificado o efeito da
desativagdo.

Materiais cataliticos
Recém calcinados Armazenados por 2 meses

Figura 34. Micrografias de MEV dos materiais cataliticos: MgO-2
precursores poliméricos calcinado em 550 °C; MgO-4 complexagdo metal-
quitosana calcinado em 550 °C; MgO-6 hidratacdo de éxido comercial
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calcinado em 550 °C e MgO-7 precipitacdo de hidréxidos calcinado em 700
°C.

Os resultados obtidos dos testes cataliticos (%FAEES) para os
catalisadores que ndo sofreram o efeito da desativacdo, assim como, 0s
desativados devido ao armazenamento por dois meses em ar atmosférico
sdo mostrados na tabela 15. Pode-se observar que 0s materiais nédo
armazenados, ou seja, utilizados logo apo6s sua calcinacdo sdo ativos
formando FAEEs entre 60 e 85%. J& os catalisadores que foram
expostos por dois meses em ar ambiente proporcionaram baixissima
conversdo em FAEEs.

Tabela 15: Rendimentos em ésteres etilicos (%FAEES) para os catalisadores
utilizados logo ap6s a calcinacao e armazenados por 2 meses. Condicdes
reacionais: razdo molar etanol/dleo/catalisador 600:100:5; 150°/3h.

Catalisadores %FAEES? %FAEES®
MgO-2 60 8
MgO-4 75 14
MgO-6 80 12
MgO-7 85 20

*referente aos catalisadores utilizados logo ap6s a calcinagéo. "referente aos
catalisadores armazenados por 2 meses.

Em especial, o catalisador MgO-4 proveniente do método de
complexacdo metal-quitosana apresentou uma diminuicdo na conversao
em FAEEs de 75% para 14%. Estes resultados estdo consistentes com 0s
obtidos na literatura, pois ocorre uma diminui¢do na atividade catalitica
devido o contato com CO, e H,0 provenientes do ar atmosférico™ ",

Granados e colaboradores mostraram que a atividade catalitica de
um éxido de magnésio comercial pode ser mantida através da estocagem
em dessecador sob vacuo contendo silica gel e KOH para remocéo de
possiveis residuos de CO, e H,O presentes na atmosfera do
dessecador100. Para Alonso e colaboradores, pode-se prevenir o contato
de Oxidos basicos com o ar ambiente, como por exemplo, 6xido de
calcio por armazenamento do material catalitico numa mistura com
biodiesel para obtenco de uma pasta™*.

Um estudo da adsor¢do de CO,, CO,+H,0 foi realizado para o
catalisador MgO-4 para melhor entender a desativacdo dos sitios
cataliticos (Figura 35). Quando o catalisador recém calcinado foi
analisado por TGA-MS, nenhuma dessorcdo de CO, ou H,O foi
observado, exceto um pequeno pico que corresponde a agua fisissorvida
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em 100 °C que é devido ao artefato experimental (refreshment of the
oven by undried air). Quando o catalisador recém calcinado foi exposto
em CO, durante 5h, nenhuma adsor¢do de CO, foi detectada enquanto
ambos CO, e H,0O foram simultaneamente deixados em contato por 3h
no catalisador, ambos foram adsorvidos O éxido de magnésio que ficou
exposto em ar ambiente por dois meses apresentou a mesma adsorgao
com maior intensidade. Isso prova que a desativacdo do catalisador €
devido & formacdo de hidrogenocarbonatos nos sitios basicos do 6xido
de magnésio. Somente os sitios basicos que correspondem a adsorcéo de
hidrogenocarbonatos estdo entdo envolvidos na transesterificacdo
catalisada do dleo de soja com etanol. Desta forma, pode-se sugerir que
0 armazenamento dos catalisadores em ar ambiente pode ser suficiente
para desativar os catalisadores
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Figura 35. Andlise de TGA-MS para o catalisador preparado
mediante 0 método de complexacéo metal-quitosana (MgO-4): (a) m/z = 18
(H,0) analise TGA-MS. i) catalisador recém calcinado, ii) catalisador
submetido a CO, durante 15h a 30 °C, iii) catalisador submetido a CO, e
H,0 durante 3h a 30 °C, iv) catalisador por 2 meses armazenado; e (b) m/z
=44 (CO,) analise TGA-MS. i) catalisador recém calcinado, ii) catalisador
submetido a CO, durante 15h a 30 °C, iii) catalisador submetido a CO, e
H,0O durante 3h a 30 °C, iv) catalisador por 2 meses armazenado.
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5. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos pode-se concluir que o método de
preparacdo dos materiais cataliticos influencia nas propriedades
texturais, obtendo-se valores superiores ao Oxido de magnésio
comercial. O aumento da temperatura de calcinacdo levou a mudancas
nas propriedades texturais dos materiais.

Os materiais cataliticos preparados para verificar a influéncia do
método de preparo sdo ativos, formando FAEEs (ésteres etilicos de
acidos graxos) com porcentagens entre 30 e 92% na reacdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de soja. Esses sdo superiores ao do
oxido de magnésio comercial que proporcionou um rendimento de 14%
em FAEEs. Desta forma os resultados aqui apresentados mostram-se
consistentes com os descritos na literatura, pois 0 MgO apresenta
caracteristicas bésicas suficientes para catalisar a reagcdo proposta.

Detalhadamente para melhor entendimento da natureza dos sitios
cataliticos basicos envolvidos, fez-se a correlacdo entre a conversdo em
FAEEs e a dessorcdo de CO, mediante analise termoprogramada de
CO:.. Verifica-se que foi encontrada a presenca de sitios basicos de forca
média e forte.

Para as duas temperaturas de calcinagdo propostas neste trabalho
(550°C e 700°C), verificou-se um aumento na conversao de ésteres
etilicos de acidos graxos (%FAEES) para os catalisadores calcinados a
700°C, com excecdo do método de complexacdo metal-quitosana.

Fez-se também a correlacdo entre didmetro de poros dos
materiais cataliticos e atividade catalitica, concluindo-se que o diametro
médio de poros obtido para cada material catalitico permite a difuséo
das moléculas dos reagentes na estrutura interna do poro. Apesar dessas
informacdes, vale salientar que a atividade catalitica ndo se atribui a
basicidade ou caracteristicas isoladas, mas a efeitos combinados.

Oxidos de magnésio obtidos pelo método de complexacio metal-
quitosana com diferentes raz6es molares de magnésio e quitosana foram
estudados. O método de sintese empregado e o efeito de diferentes
razbes molares quitosana:magnésio possibilitaram a obtencdo de
materiais com melhores propriedades texturais que o obtido para o
oxido comercial, indicando que o método de sintese empregado foi
promissor para obtencdo de catalisadores do tipo éxido de magnésio.

Nenhum dos catalisadores preparados com quitosana exibem
sitios de adsorgdo tipo carbonatos, mas somente hidrogenocarbonatos,
gue é realmente incomum para catalisadores do tipo 6xido de magnésio.
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Desta forma, estes materiais sdo interessantes para conduzir rea¢fes que
necessitam de basicidade moderadas. Além disso, a auséncia de sitios
basicos fortes podem impedir reacdes paralelas’®®'® e
consequentemente a formagdo de sub-produtos.

Os materiais cataliticos preparados para verificar a influéncia da
razdo molar magnésio-quitosana sdo ativos, formando FAEEs (ésteres
etilicos de &cidos graxos) com porcentagens entre 8 e 75% na reacdo de
transesterificacdo etilica do dleo de soja. O catalisador com a menor
razdo molar quitosana:magnésio foi o que apresentou maior atividade
catalitica, 75% em ésteres etilicos de acidos graxos (FAEEs); no
entanto, os catalisadores com maiores razGes molares foram menos
ativos proporcionando um rendimento de 8% e 9 % em FAEEs. Este
baixo rendimento pode estar provavelmente relacionado a diferenca de
basicidade encontrada entre esses catalisadores, pois as propriedades
texturais sdo suficientes para a condugdo da reacdo. Esta diferenca de
basicidade se deve a presenca de sitios basicos insuficientes para a
conducéo da reacdo de transesterificacdo etilica do dleo de soja quando
comparado com o catalisador mais ativo.

A presenga de litio como dopante na estrutura do MgO
proporcionou uma diminuicdo na area superficial e volume de poros dos
catalisadores. No entanto, ocorreu um acréscimo de sitios basicos fortes
e um decréscimo de sitios basicos de for¢ca média proporcionando um
aumento na conversdo em FAEEs de 13% em relagdo aos materiais ndo
dopados. 1sso ocorreu porque o raio idnico do Li* é similar ao do fon
Mg?* e assim pode ocorrer a substituicdo de um fon divalente por um
ion monovalente na matriz do MgO. Fato que exige a formacdo de
anions O%, a fim de manter a eletroneutralidade, tendo por resultado
ligagdes do Mg-O alongadas e formacdo de [Li*O7], que causam a
geracdo de sitios basicos.

Ja o niquel como dopante na estrutura do MgO foi inativo
cataliticamente para a reacdo proposta. Esse fato pode estar
provavelmente relacionado & basicidade encontrada para este
catalisador, pois as propriedades texturais sdo suficientes para a
conducdo da reacdo. Ou seja, a presenca de niquel em oxido de
magnésio comercial ndo proporcionou sitios ativos efetivos para a
conducéo da reacdo de transesterificacdo etilica do dleo de soja.

O efeito da desativacdo dos materiais cataliticos, devido o contato
por dois meses com dioxido de carbono e dgua provenientes do ar
ambiente, proporcionou uma diminui¢do na conversdo em FAEESs entre
T77% e 87%. Mais especificamente, a desativacao do catalisador é devido
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a formacdo de hidrogenocarbonatos nos sitios basicos do dxido de
magneésio. Somente o0s sitios basicos que correspondem a adsorcdo de
hidrogenocarbonatos estdo entdo envolvidos na transesterificagdo
catalisada do 6leo de soja com etanol. Desta forma, pode-se sugerir que
0 armazenamento dos catalisadores em ar ambiente pode ser suficiente
para desativar os catalisadores.
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7. ANEXO A: Cromatograma de uma amostra de biodiesel de soja
empregado como padrdo em cromatografia gasosa
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