UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR PALOTINA
CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM BIOCOMBUSTIVEIS

SINTESE DE PENEIRAS MOLECULARES MCM-41 MODIFICADAS PELA
ADICAO DE KF in situ COM APLICACAO NA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Académica: Eliana Suzi Wakassugui dos Santos
Orientador: Prof. Dr. Helton José Alves

PALOTINA - PR
Dezembro de 2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR PALOTINA )
CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM BIOCOMBUSTIVEIS

SINTESE DE PENEIRAS MOLECULARES MCM-41 MODIFICADAS PELA
ADICAO DE KF in situ COM APLICACAO NA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Académica: Eliana Suzi Wakassugui dos Santos
Orientador: Prof. Dr. Helton José Alves

Trabalho de Concluséago de Curso
apresentado como requisito parcial
para conclusdo do Curso Superior de
Tecnologia em Biocombustiveis da
Universidade Federal do Parana.

PALOTINA - PR
Dezembro de 2013



Dedico este trabalho a minha
familia, em especial ao meu
pai, homem correto que
sempre acreditou em mim e no
meu potencial.



AGRADECIMENTOS

Esfor¢cos foram necessarios para percorrer os caminhos deste trabalho,
muitas foram as pessoas que forneceram uma forte colaboracdo e
compreensao na elaboracao desta pesquisa. O meu sincero muito obrigado.

X Ao meu orientador Prof. Dr. Helton, pela confianca, pelos
ensinamentos que em muito contribuiram para o meu amadurecimento
cientifico;

<> Ao meu pai, que nos piores e melhores momentos sempre esteve
ao meu lado me apoiando, incentivando, me ensinando a como viver com
dignidade e sobretudo responsabilidade;

<> A equipe do laboratoério de catalise da Universidade Federal do
Parané/Setor Palotina onde foram realizados os experimentos e algumas
caracterizacdes dos catalisadores;

X Aos amigos Mateus, Lazaro e Maristela que sempre havendo uma
necessidade me ajudaram tanto nos procedimentos praticos como teoricos;

<> Um especial agradecimento ao meu querido amigo Cristie Luis
Kugelmeier, que em muitos dias dentre a producdo desde trabalho me
encorajou com todo o seu entusiasmo e carinho além de ser um 6timo
pesquisador e sempre tendo a resposta certa na hora correta;

<> Universidade Federal do Parana em Curitiba onde foram

realizadas as analises de cromatografia e em especial a meu amigo Vinicius;



RESUMO

O processo que predomina para producéo de biodiesel é transesterificacdo via
catalise homogénea em meio alcalino. Além das restricdes quanto a qualidade
dos Oleos ou gorduras a serem utilizados neste processo tais como, baixas
acidez e umidade, o fato da reacdo ser conduzida via catalise em meio
homogéneo atribui um elevado grau de complexidade ao processo de
purificacdo do produto final, etapa imprescindivel para o aumento tanto do
rendimento da reacdo quanto do valor agregado de co-produtos como a
glicerina, reduzindo os impactos ambientais a ele relacionados. Neste contexto,
diversos estudos tém demonstrado que catalisadores heterogéneos
apresentam grande potencial de viabilizar a producéo de biodiesel através de
processos mais limpos e eficientes. No presente trabalho o propdsito foi
produzir um novo catalisador heterogéneo, sendo sintetizada a peneira
molecular mesoporosa MCM-41, a introducéo in situ do sal inorganico fluoreto
de potassio (KF) durante a sintese do catalisador heterogéneo através do
método descrito por Grin [31], porém este modificado com a introducdo de
uma nova etapa. Os materiais solidos preparados foram caracterizados por
diferentes técnicas, como a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Difratometria de raios X (DRX), Analise Termogravimétrica (ATG) e
Espectroscopia no Infravermelho (IV). J& os ésteres metilicos foram analisados
por Cromatografia Gasosa (CG). Os resultados indicaram que o material
sintetizado possui baixa taxa de lixiviagdo sendo mais estavel a reutilizacéo,

porém a taxa de conversao em ésteres metilicos foi baixa ou quase inexistente.

Palavras-chave: Biodiesel, catalise heterogénea, fluoreto de potassio, MCM-
4].



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt nneaens 1
2. OBUIETIVOS ...ttt ettt e e e e e e s st e e e e e e e e e e eanes 4
2.1. Objetivos €SPECITICOS ....uuvuuriiiei e e 4
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 4
3.1. BIOCOMDBUSHIVEIS ... 4
I =1 T T 11 = SRR 5
3.2.1. ProduGao do BIOAIESEl.......ccceeeeiiiiiiiiiiee e 6
3.3. Catalise Homogénea versus Heterogénea...........cccceeeeeeeeeeeveeviiiiiiieeeeeeeeennnns 8
4. PENEIRAS MOLECULARES ... 11
4.1. Mecanismos de Formagédo da Peneira molecular ...........cccccccvvvvviiiinnnnnnn. 13
4.1.1. Formacao da peneira MOIECUlar............coouvuvuiiiiieeeeeeeecce e 13
O I o {=T= (o [T 1 (= S PP 14
5. MATERIAIS E METODOS........oiiiieeee et 15
5.1 Sintese da Peneira Molecular .............ccccoeeee e, 15
5.1.1. Introducéo do Fluoreto de Potassio KF a sintese do catalisador ........... 16
TN B -1 [ o - T = Lo 1P UUPPPPRPRN 17
5.2.1. Andlise qualitativa da basicidade dos catalisadores...................cceeeenn.. 18
5.2.2. Andlise quantitativa da basicidade dos catalisadores .................cceeveeeee 18
5.3. Caracterizac8o dos CataliSadores...........ocoeevvvveviiiiiiiie e, 18
5.4. Teste Catalitico - TransesterifiCacdo ...........ceeeeeeeieieeeeeeeeeee, 20
5.4.2. Ensaio de lixiviagcdo dos catalisSadores ..............cceeieeeeeiiieeiiiiiiieee e 21
6. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooiieiiiiiicieieeeese e 22
6.1. Determinacao da Basicidade dos Catalisadores...........ccccvevvvvvieieeeeeeennnns 22
6.1.1. Andlise qualitativa da basicidade dos catalisadores...............cc.ceeeeeeenn. 22
6.1.2. Andlise quantitativa da basicidade dos catalisadores ...................cc....... 25
6.2. Caracterizagdo dos Catalisadores...........cooooveeieeeeieeee, 27
6.2.1. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET) .......ccoovvvviviiiiieeeeeeennn, 27
6.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ccoooeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 29
6.2.3. Espectroscopia de Intravermelno (IV) ..., 31
6.2.4. Difratometria de raioS X (DRX) ....cuuuuuiiiiiieiiieiiiiiiiiiee e e e e eeeeesiien e e e eeeeaennns 32
6.3. Quantificacdo dos ésteres metilicos e perfil cromatografico...................... 33

6.3.1. Cromatografia de Permeacdo em Gel (CPG)......cccoovveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeens 34



6.3.2. Lixiviacao dos Catalisadores

7. CONSIDERACOES FINAIS .......

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coooveiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e,



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1: Etapas da reacdo de transesterificacdo para a obtencdo dos
ESLEreS AlQUITICOS. ..uuuuiee e e e e e e e e e e e e e eaaaan 7
FIGURA 2. Mecanismo de transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais [38].... 7
FIGURA 3. Reacédo de Saponificacdo dos acidos graxos [21].Erro!  Indicador
ndo definido.

FIGURA 4. Representacdo esquematica das estruturas de cristal liquido, (A)

MCM-41, (B) MCM-48, (C) MCM-50 [26].......cciurrrriieiieeeeeeiiiiiieieee e e e e e e 12
FIGURA 5. Peneiras moleculares inStaveis [23].......cccoovviiiiiiiiieeeeeeeieee e, 13
FIGURA 6. Esquema do processo de sintese da KF/Si-MCM-41 pelo Método
Grin MOdificadO [BL]. cooeeeeeeeeeeee e 15

Figura 7. Imagem 3D de uma molécula do catalisador KF/Si-MCM-41 recém
formada e apds calCiNaCAO[28].........uuuuiiiiii e 17
FIGURA 8. Indicadores usados na andlise qualitativa de basicidade na ordem:
amarelo dimetil, vermelho neutro, azul de timol, fenolftaleina, 2,4-dinitroanilina
€ A-NITOANITING. ..o 23
FIGURA 9. Analise gualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-MCM-
41 na porcentagem de 5% de KF, na presenca dos indicadores de Hammett. 23
FIGURA 10. Analise qualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-
MCM-41 na porcentagem de 10% de KF, na presenca dos indicadores de
[ F= 1 010 0= SO UPP PP 23
FIGURA 11. Andlise qualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-
MCM-41 na porcentagem de 25% de KF, na presenca dos indicadores de
HaMMETL. ..o et e e e e e e e e nnans 23
FIGURA 12. Andlise qualitativa da basicidade da peneira molecular Si-MCM-
41 isenta de KF calcinada, na presenca dos indicadores de Hammett. ........... 24
FIGURA 13. Analise qualitativa da basicidade da peneira molecular Si-MCM-41
isenta de KF nao calcinada, na presenca dos indicadores de Hammett. ......... 24
FIGURA 14. Isotermas dos catalisadores com 5% KF (1), 10% KF (2), 25% KF
(3), isenta de KF calcinada (4) e isenta de KF ndo calcinada (5)........cccceeen.... 28


file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161949
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161950
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161951
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161951
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161952
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161953
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161953
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161954
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161954
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161955
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161955
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161955
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161956
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161956
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161957
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161957
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161957
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161958
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161958
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161958
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161959
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161959
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161960
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161960
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161961
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161961

FIGURA 15. Catalisador com 5% de KF (A) ampliacdo de 15000X, (B)

ampPliagao de 30000X .....ccooeeieeeeeee e 29
FIGURA 16. Catalisador com 10% de KF (C) ampliagdo de 15000X, (D)
ampliacao de 30000X.........ceuuuiiiieeeeeeee et e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e eaaaann 29
FIGURA 17. Catalisador com 25% de KF (E) ampliacdo de 15000X, (F)
aMPlAGA0 A€ 30000X. .. ..o 30
FIGURA 18. Catalisador isenta de KF calcinada (G) ampliagcdo de 15000X, (H)
aMPlagao de 30000X. .....ccoo e 30

FIGURA 19. Espectros de infravermelho das amostras KF/Si-MCM-41 em

porcentagem de KF 5% amostra 1, 10% amostra 2, 25% amostra 3 e Si-MCM-

41 calcinada @mOSLIA 4. .......uiiiei e 31
FIGURA 20. Difratograma de raios X modelo da Si-MCM-41 sintetizada pelo
gL oTo (o T €] U ] 12 1 RS 33

FIGURA 21. Difratogramas das amostras KF/Si-MCM-41 em porcentagem de
KF 5% amostra (1), 10% amostra (2), 25% amostra (3) e Si-MCM-41
calCinada aMOSIIA (4). ...cceeeeeeeeeee e 33


file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161962
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161962
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161963
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161963
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161964
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161964
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161965
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161965
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161968
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161968
file:///C:/Users/Eliana/Downloads/TCC%20corrigido.doc%23_Toc375161968

INDICE DE TABELAS

TABELA 1. Parametros reacionais para a reacao de transesterificacéo.......... 20

TABELA 2. Coloragéo dos Indicadores de Hammett em meio &cido ou basico.

......................................................................................................................... 22
TABELA 3. Basicidade e sitios basicos totais dispersos na superficie dos

CALAlISAUOIES. ..o 26
TABELA 4. Propriedades texturais das amostras de KF/SI-MCM-41............... 28
TABELA 5. Analise semi-quantitativa (EDS) das amostras...........ccccccvvvvveeeennn. 30
TABELA 6: Resultados da Cromatografia. .........cccccceveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 34

TABELA 7: Perda massica dos catalisadores no ensaio de lixiviacao. ............ 35



1. INTRODUCAO

Segundo a Resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo e Gas Natural
(ANP) N° 14 de 11/05/2012, Art. 2° o biodiesel define-se como sendo um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal [1].

O biodiesel, atualmente, destaca-se como uma alternativa viavel frente
ao diesel de petréleo por ser um combustivel biodegradavel, seguro quando
transportado, pouco poluente (baixas emissdes de enxofre) e por gerar
oportunidade econbmica para pequenos e médios produtores rurais [2].

O processo de obtencdo se da a partir de Oleos vegetais advindo de
oleaginosas e/ou sebo animal, podendo ser empregado em diferentes reacoes,
tais como: pirolise, esterificacdo e a transesterificacdo. Dentre elas a mais
utilizada é a transesterificacdo homogénea realizada por catalisadores basicos
homogéneos, tais como alcoxidos de sodio e potassio, porém a producdo de
biodiesel via reacdo homogénea necessita de etapas de lavagem para separar
0s co-produtos da reacédo (glicerina e sabao) e restos de catalisador [3].

Por outro lado a reagdo de transesterificacdo por catalise heterogénea
apesar de ser a menos utlizada pode reduzir os custos da produgcdo de
biodiesel, devido ao fato que apresenta uma facil reutilizacdo do catalisador
sélido, ndo promove a producédo de emulsdes de glicerina na fase organica e
ndo necessita de lavagem para separacao da glicerina e do catalisador, porém
o desempenho dos catalisadores tanto homogéneos como heterogéneos
dependera da natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes
materiais [3].

Para isso é importante levar em consideracao a atividade catalitica de
sélidos que possuam sitios basicos, pois esta atividade -catalitica esta
relacionada a interacéo entre o alcool usado como agente de transesterificacao
e a superficie do sélido catalitico, sendo que com um aumento da intensidade
dos sitios ativos basicos aumenta-se as interacdes e isto pode ser verificado

em uma maior converséo em ésteres alquilicos [4].



A peneira mesoporosa MCM-41 diante disso apresenta forte potencial
como catalisador em virtude de sua elevada area superficial (> 700 m%.g™) e
didmetro de poro (> 2 nm < 50 nm) o que o torna um excelente suporte para
ions e Oxidos metalicos, além de permitir 0 acesso dos substratos reacionais
aos sitios ativos do catalisador. Esta basicidade dos sitios ativos das peneiras
moleculares pode se apresentar de 4 formas: (1) basicidade intrinseca, gerada
por elementos trivalentes pertencentes a rede, como por exemplo, o aluminio, e
que pode ser controlada através de procedimentos de troca-ibnica; (2) 6xidos
metalicos com alto carater basico dispersos nos canais; (3) grupos =SiO-
terminais, de alta basicidade, pertencentes a estrutura e presentes na
superficie externa ou nos canais e (4) compostos organicos ligados a rede,
contendo grupos funcionais com propriedades basicas [5].

Entretanto, como a superficie destes materiais € constituida por silica,
gue ndo apresenta carga elétrica apds a calcinacdo, para ser utilizada como
catalisador, é necessario a funcionalizagdo desta por meio da introdugcédo de
fases ativas, tais como Oxidos de metais de transicdo, heteroatomos,
heteropoliacidos, sais, etc., tal metodologia melhora a estabilidade e produz
sitios acidos ou basicos ativos, que por sua vez ampliam o campo de aplicacao
deste material [6].

Dentre os inumeros catalisadores heterogéneos que podem ser
encontrados na literatura, o presente trabalho tem como objetivo realizar a
sintese da peneira molecular MCM-41 utilizando o método de Grin [31],
modificado com a introducdo de um sal inorganico (fluoreto de potéssio)
resultando em uma nova etapa da sintese. A fim de avaliar a atividade
catalitica dos materiais na reacdo de transesterificacdo para a producdo de

ésteres metilicos.



2. OBJETIVOS

Obter um catalisador com propriedades basicas a partir da
modificacdo da sintese da peneira molecular mesoporosa MCM-41 com a
introducdo do fluoreto de potassio (KF), resultando em um material com
atividade catalitica na transesterificacdo de 6leos vegetais para a producao de

ésteres metilicos.
2.1. Objetivos especificos

v'  Sintetizar peneiras moleculares Si-MCM-41 modificando o
método descrito por Grin;

v" Adicionar o fluoreto de potassio (KF) no meio reacional, obtendo
assim um catalisador inédito;

v' Caracterizar o material obtido utilizando diferentes técnicas para
avaliar o efeito causado pela introducéo do fluoreto de potassio (KF);
v' Avaliar o percentual de conversdo de triglicerideos em ésteres
metilicos empregando estes catalisadores na reacdo de

transesterificacao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biocombustiveis

Biocombustivel, segundo a Lei N° 9.478, de 06.08.1997 é definido como
sendo um combustivel derivado de biomassa renovavel que pode substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em
motores a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil (ANP, 2009) [7].

No Brasil, o conde Francisco Matarazzo foi um dos pioneiros nas
pesquisas com biocombustiveis (combustiveis produzidos a partir de 6leos
vegetais), no ano de 1960 produzia 6leo com gréos de café. O dleo retirado do
café era lavado com alcool de cana-de-aclUcar para remover as impurezas.
Essa reacao liberava a glicerina e tinha como produto um éster etilico, hoje
conhecido como biodiesel [8].

Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menor quantidade de
compostos toxicos e por ndo possuirem substancias cancerigena. Hoje os
biocombustiveis mais conhecidos, desenvolvidos pelo Brasil, € o etanol
extraido da cana-de-acglcar e o biodiesel derivado de Oleos vegetais ou de
gorduras animais [3].

A utilizacdo dos biocombustiveis possui ndo apenas uma alternativa
econbmica e segura em contra partida aos combustiveis derivados do petréleo,
mas sobretudo, possui aspectos sociais e ambientais favoraveis, tais como [3]:

v 0s biocombustiveis sdo biodegradaveis e nao nocivos;

v' podem ser produzidos através de matérias primas renovaveis;

v' etil ou metil ésteres de acidos graxos nao contém compostos sulfurados;
v' 0 uso de biocombustiveis automotor diminui significamente as emissées

poluentes;

<\

0s biocombustiveis ndo sdo considerados materiais perigosos;
v/ existem inOmeras vantagens sociais e econfmicas para o uso do
biocombustiveis, principalmente em paises em desenvolvimento como o

Brasil;



3.2. Biodiesel

Segundo o artigo 4°, da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
“Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fassil” [9].

Em um breve historico, o biodiesel teve inicio em 1892 com o engenheiro
alemao, chamado Rudolph Christian Karl Diesel que ao utilizar 6leo de
amendoim promoveu a auto-ignicdo de um motor, dando origem ao motor a
diesel, sendo um marco na industria automobilistica e petroquimica. A partir
deste fato, o motor diesel passou por inUmeras inovagdes juntamente com o
combustivel que o alimentava, sendo nesta época ainda o diesel advindo do
petréleo. Depois da década de 70 houve inUmeras variacbes no mercado do
petréleo com alta e baixa em seu pre¢co passando por algumas crises, nesta
época o biodiesel foi mais estudado e viabilizado para consumo em motores
anteriormente apenas a diesel [10].

Em 2004, o governo brasileiro iniciou o Programa Nacional de Producgao
do Biodiesel (PNPB). Onde o biodiesel pode substituir, em parte ou totalmente,
o diesel mineral para veiculos leves, caminhdes, tratores e geradores.

A partir da lei n° 11.097/2005 o biodiesel foi introduzido na matriz
energética brasileira. Em janeiro de 2005 as refinarias e distribuidoras foram
autorizadas a adicionar 2% de biodiesel ao diesel (B2). Em 2008 o percentual
de 2% se tornou obrigatorio e, devido a oferta do produto, em 2010 a adi¢ao de
5% de biodiesel ao 6leo diesel (B5) se tornou obrigatéria. Segundo o Programa
Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB), além do diesel
comercializado possuir adicdo de 5% de biodiesel o objetivo é chegar a 20%
até 2020 [11].

Para um aumento da producdo de 5% que temos atualmente para 20%
daqui 7 anos o Brasil necessitara triplicar a producdo de matéria prima,
podendo esta ser de origem animal como sebo bovino, éleo de peixe, gordura
de aves ou de origem vegetal sendo de espécies oleaginosas, como a soja,
coco, babacu, girassol, algodao, canola, etc., [12, 13]. No entanto, a viabilidade

de cada matéria prima dependera de sua competitividade frente a questdes



econbmicas e sOcio ambientais, assim como seu potencial em producdo e
viabilidade no processo, tendo em vista também a produtividade por unidade
de area, teor de 0leo, ciclo de vida da cultura incluindo a sazonalidade [45].

As gorduras animais possuem substancias quimicamente idénticas aos
Oleos vegetais, isto é, sao triglicerideos, salvo o fato que possuem um numero
menor de insaturacées em comparacdo aos 0leos vegetais, possuindo assim o
ponto de fusdo mais elevado, apresentando-se sélido a temperatura ambiente.
Necessitando de métodos especificos de reacdo para evitar formacdo de

subprodutos indesejaveis [45].

3.2.1. Produgéo do Biodiesel

No presente trabalho sera utilizada a reacdo de transesterificacdo
visando a transformacdo direta de Oleos vegetais a ésteres alquilicos
(biodiesel), sendo essa rota tecnolégica ja consolidada pela Resolucdo ANP n°
42 de 24 de novembro de 2004 [14].

3.2.1.1. Transesterificacédo

O uso dos triacilglicerideos como matéria-prima predominante para a
producdo de biodiesel provém da relativa facilidade com que s@o convertidos
em ésteres alquilicos simples por transesterificagdo quimica [15].

Hoje a reacdo de transesterificacdo pode ser realizada via catalise
basica, acida ou enzimatica. Em tal processo a cinética é regida pelo principio
de Lé Chatelier, sendo o rendimento dependente do deslocamento do equilibrio
quimico a favor dos ésteres formados [16, 17]. A Figura 1 observa-se as trés
reacdes consecutivas e reversiveis, onde ha a formacdo de diglicerideos e
éster (1) através do ataque do alcool ao triglicerideo, em seguida ocorre a
formacao de monoglicerideos e éster (2) como produtos intermediarios e, por
fim, a formacé&o dos produtos éster e glicerina (3), ilustrados a baixo [18].
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FIGURA 1: Etapas da reacdo de transesterificacdo para a obtencdo dos ésteres
alquilicos.

A depender do tipo de catalise aplicada na reagdo de
transesterificagcdo, 0 mecanismo da reacado é alterado. Na Figura 2, pode-se
observar o mecanismo para a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
com alcodis utilizando um catalisador basico, para a remog¢éo de um radical.

Na reacdo alcalina, primeiramente o catalisador sofre protonacéo
formando um alcoxido. Em seguida o triglicerideo sofre um ataque nucleofilico
do alcoxido a sua carbonila, formando um intermediéario tetraédrico. Ocorre um
rearranjo da molécula onde sédo formados o éster monoalquilico e o0s
digliderideos, descritos na Figura 2[17, 19].
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FIGURA 2. Mecanismo de transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais [38].



As formas de catalise que podem ser aplicadas na producdo de
biodiesel sdo: homogénea quando o catalisador e os reagentes estao dispersos
na mesma fase e heterogénea quando o catalisador constitui de uma fase

separada a dos reagentes [18, 20].
3.3. Catélise Homogénea versus Heterogénea

Quando o catalisador e os reagentes estao dispersos na mesma fase,
a catalise diz-se homogénea. A maioria dos processos cataliticos homogéneos
ocorre em fase liquida e opera a temperatura e pressdao ambiente. Quando o
catalisador constitui de uma fase separada a dos reagentes, podendo ent&o
estar na fase sélida e os reagentes na fase liquida, a catalise € denominada
heterogénea onde a reacao quimica ocorre na interfase entre as fases, ou seja,
na superficie do catalisador, onde sua velocidade a principio sera
correspondente a area superficial deste catalisador [49].

Atualmente, o maior volume de biodiesel produzido é obtido através da
catalise alcalina em meio homogéneo, utilizando como catalisadores hidroxidos
de sédio (NaOH) ou potassio (KOH) ou seus alcéxidos correspondentes. Este
processo é mais econdmico porque os catalisadores sdo de baixo custo e
geralmente é realizado sob condicbes ambientes de temperatura e presséao,
além disso apresentam um elevado nivel de conversédo de triacilglicerideos
(6leos vegetais) em ésteres correspondentes de cadeias menores. Entretanto,
os catalisadores homogéneos absorvem facilmente agua, promovendo a
formacdo de sabdo, Figura 3, que acarretara na diminuicdo do rendimento e
consumo de uma parte do catalisador [21].
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HC—O—C—R?> + NaOH — HC—OH + Na O—C—R
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| 0 2
H,C—O0—C—R®  NaOH H,C—OH  Na O—C—R’
triester de acidos hidréxido glicerol Sais de ?cndos graxos
graxos e glicerol de s6dio (R', R®, R? longos)

FIGURA 3. Reacdo de Saponificagdo dos acidos graxos [21].



Uma rota alternativa para a obtencao do biodiesel em meio homogéneo
€ a catdlise acida, sendo os catalisadores &cidos mais utilizados, o é&cido
sulfarico, &cido cloridrico e acido sulfénico, conduzindo a reacdo a elevados
rendimentos em ésteres alquilicos (99%), porém as reacdes sao lentas, sendo
necessarias temperaturas acima de 100 °C e mais de 3 horas de reacao.
Contudo, a transesterificagdo acida é uma excelente via para se produzir
biodiesel, a partir de matéria-prima com elevada quantidade de acidos graxos
livres, devido a ndo formacao de emulsdes [22].

Com o objetivo de minimizar os problemas relacionados ao processo
homogéneo convencional, muitas trabalhos de pesquisa apresentam a catalise
heterogénea como um sistema eficiente na reagéo de transesterificagéo [16].

O emprego da catalise heterogénea apresenta vantagens dentro as
quais pode-se mencionar:

v'ndo sdo corrosivos;

v'sdo ambientalmente mais favoraveis;

v'faceis de recuperar;

v'podem por isso ser reutilizados;

v'por se tratar de catalisadores sélidos o seu consumo na reacao é
relativamente baixo em comparac¢éo a catalise homogénea;

v'possuem alta seletividade;

v'ciclo de vida podem ser modelada [16].

Por outro lado, uma desvantagem do uso de catalisadores
heterogéneos é a formacdo de 3 fases no meio reacional, o 6leo, o &lcool e o
catalisador, o que limita a difusdo e pode diminuir a taxa global da reacéao,
porém com a insercdo de co-solventes, como o tetrahidrofurano (THF), o
dimetilsulféxido (DMSO), o n-hexano e o etanol ajudam na miscibilidade do
0leo e do metanol aumentando a taxa global da reacdo. O uso de catalisadores
suportados também pode ajudar, pois fornecem maior area especifica e poros
para as espécies ativas reagirem com as moléculas de triglicerideos [18].

Lima [43] estudou a transesterificacao etilica (6leo/etanol 1:9) da
mistura dos 6leos de algodao e milho por catalise basica com 2% de MCM-41 e
1% Mo/MCM-41, fazendo uso de dois sistemas: um com sistema de vidraria em
refluxo a 70 °C por 5 h, e outro num reator PAAR 4842 a 150 °C por 2 h. Em

ambos 0s sistemas reacionais, nao houve conversdao em ésteres etilicos,
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porem os teores de mono e diglicerideos foram acrescidos quando utilizado 1-
2% Mo/MCM-41.

Kothe [2] estudou a obtencéo da peneira molecular MCM-41 atraves da
metodologia descrita por Grin e a metodologia descrita por Cheng, em que
apenas ao método descrito por Grin foi adicionado a peneira molecular um
expansor (estireno) com o objetivo de aumentar o didmetro dos poros e a
estabilidade da peneira frente a lixiviagdo. Para o método descrito por Cheng
foi realizado o envelhecimento da peneira por 24 horas a temperatura ambiente
e direcionado o material resultante a autoclave por 48 horas a 150 °C. As
amostras foram utilizadas nas reacdes de transesterificacdo sendo
caracterizadas com cromatografia, resultando em conversbes de 100% em
ésteres alquilicos para o método Cheng, para as amostras utilizando o método
Grin as conversdes foram de 99% na auséncia do expansor e 88% na
presenca do mesmo.

Ranucci [32] utilizando trés peneiras moleculares onde uma foi
calcinada e impregada com sal inorganico fluoreto de potassio KF, a segunda
apenas calcinada sem a introducéo do sal e a terceira sem a impregnacédo do
sal e ndo calcinada. Direcionando estas amostras para a reacdo de
transesterificacdo com razdo Oleo/metanol de 1:12. A peneira que foi
impregnada resultou em elevada converséo em ésteres metilicos passando de
93%, para o catalisador apenas calcinado ndo houve conversdo e para o
terceiro catalisador sendo este a peneira molecular tradicional, ou seja, sem a

introdugdo do sal inorgéanico e nao calcinada, obteve conversdo de 92%.



4. PENEIRAS MOLECULARES

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1932, sendo este
definido como sélidos porosos capazes de absorver seletivamente moléculas
cujo didmetro cinético permite a entrada nos seus canais. A acessibilidade da
peneira molecular na superficie é delimitada em funcéo do didametro dos poros
[23]. Naquela época, somente duas classes de peneiras moleculares eram
conhecidas: as zedlitas e os carvdes, sendo ambos microporosos.

As zedlitas cristalinas sédo aluminossilicatos constituidos de poros e
cavidades de dimensdes moleculares. Sua descoberta data de 1756 por um
mineralista sueco, Alex Cronsdet, que ao encontrar um material poroso
denominado estilbita, quando aquecido ndo perdia sua estrutura cristalina
sendo diferente de outros solidos inorganicos, apresentando também alta area
superficial, propriedades de adsorcao, propriedades de troca ibnica, centros
ativos dentro do sistema de canais e cavidades além de diferentes tipos de
seletividade [24, 25].

A estrutura das zeolitas apresentam propriedades cataliticas para
varios tipos de reacfes envolvendo hidrocarbonetos e outros compostos
organicos, apresentando canais e cavidades com dimensfes moleculares
variando de 0,3 nm para poros pequenos, até 0,9 nm para classificacdo de
zedlitas de poros grandes.

A partir da descoberta da primeira zedlita natural até a primeira sintese
da zedlita sintética em laboratério se passaram quase dois séculos, porém a
falta de técnicas apropriadas para caracterizacao da zeolita recém sintetizada
retardava o desenvolvimento desta area. Em 1930 a técnica de difracdo de
raios X por Pauling e Taylor que determinaram a estrutura cristalina da analcita
e natrolita impulsionou o desenvolvimento na area de sintese e caracterizagédo
dos materiais zeoliticos [24].

Vérios estudos foram realizados nos anos seguintes, em 1961 R. M.
Barrer e D. J. Denny [24] acrescentaram a sintese de zedlitas cations
alquilamoénios com elevadas razbes molares Si/Al, onde os produtos foram
denominados N-A e N-X porque se tratava de zedlitas A e X, sendo
sintetizadas na presenca de aminas quaternarias. Em 1990, Yanagisawa e

colaboradores [24], sintetizaram a Na-Kanemita, submetendo-a a troca idnica
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com surfactante catiénico alquiltrimetilaménio, formando uma estrutura
hexagonal de canais monodimensionados, onde seus poros tinham diametros
variaveis e podiam atingir até 4,2 nm. Estes materiais hexagonais, apesar de
sua larga distribuicdo de poros, podem ser considerados precursores dos
materiais mesoporosos sintetizados pelos pesquisadores da Mobil Oil em 1992.

Os pesquisadores da Mobil Oil Co [27], desenvolveram assim
materiais denominados familia M41S que contém silicatos e aluminossilicatos
com diferentes arranjos de poros conhecidos como descritos na Figura 4: a
MCM-41, que apresenta um arranjo hexagonal de poros imagem (A); a MCM-
48, que possui um sistema cubico com seus canais interconectados imagem
(B); e a MCM-50, que possui caracteristica lamelar imagem (C). Estes
materiais apresentam distribuicdo uniforme de tamanho de poros, na faixa de
mesoporos, variando de 2 a 10 nm, sendo a peneira molecular mais
pesquisada MCM-41 [26, 27].

i
AT

FIGURA 4. Representacao esquematica das estruturas de cristal liquido, (A) MCM-41, (B)
MCM-48, (C) MCM-50 [26].

-——

Outras mesofases, embora menos ordenadas e menos estaveis que as
apresentadas anteriormente, também podem ser encontradas na familia M41S,
como a hexagonal desordenada (irregularidade no parametro hexagonal) e a
do octamero cubico que possui carater instavel (Figura 5) [23].
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MCM desordenada Octamero

FIGURA 5. Peneiras moleculares instaveis [23].

4.1. Mecanismos de Formacao da Peneira molecular

4.1.1. Formacgao da peneira molecular

Segundo cientista da Mobil [26], existem duas rotas possiveis para
descrever a formacdo das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41. A
primeira rota seria conhecida como mecanismo de direcionamento por cristal
liguido, LCT (Liquid-Crystal Templating), onde &anions silicato sofrem
polimerizacdo na superficie de micelas do surfactante existente em uma fase
de cristal liquido pré-formada. Ap6s a remocédo do surfactante, por calcinacéo
ou qualquer outro procedimento de extracdo, o material mesoporoso € obtido
[28].

No segundo mecanismo, o surfactante auto-organiza-se no formato de
micelas devido a sua caracteristica hidrofébica e hidrofilica, onde sua parte
hidrofilica fica exposta ao meio reacional (dgua) e hidrofébica se enclausurara
em seu meio devido a sua caracteristica apolar com o0 meio reacional,
formando micelas [21].

As micelas do tensoativo se agrupam em cilindros micelares e por fim
em um ordenamento hexagonal antes de serem encapsuladas por espécies
inorganicas, assim 0s anions de silicato presentes no meio interagem com 0s
grupamentos cationicos do tensoativo e se condensam nas paredes das
micelas. Com o processo de calcinacéo, o surfactante € removido do interior
dos poros formando cilindros de silica de forma hexagonal, conforme se pode

verificar na Figura 6[28].
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FIGURA 6: Possiveis mecanismos para a formacdo da MCM-41. (1) fase cristal
liquido forma-se inicialmente. (2) os anios silicato interagem inicialmente com as micelas do

surfactante. (3) Peneira molecular sintetizada e isenta do surfactante [44].

4.1.2. Reagentes

A sintese da peneira molecular mesoporosa MCM-41 envolve o0s
seguintes reagentes:

Fonte de silicio: tem como funcédo servir de unidade de construcdo das

paredes do material mesoporoso. As fontes mais conhecidas sdo: silica
pirolisada, tetraetil ortossilicato (TEOS), silicato de sodio, silicato de
tetrametilamonio, silica coloidal. A cinética da solubilizacdo dos materiais é
muito importante, pois a construcdo da fase mesoporosa depende da
disponibilidade das espécies monoméricas ou oligoméricas de silicato pela
fonte de silica, determinando o grau de organizacao do material final, o tempo e
a temperatura de sintese [29].

Surfactante: sdo moléculas que apresentam caracteristicas hidrofilicas
e hidrofébicas, que em concentracBes adequadas formam as micelas que
servem como direcionadores na formagé&o da estrutura dos mesoporos [29].

Fonte de Hidroxila: podem ser varias bases organicas ou inorganicas.

O hidroxido de aménio (NH4OH), por exemplo, além de fornecer hidroxilas para
0 meio reacional, o seu céation organico auxilia na formacdo das unidades
basicas de construcao de silica. Pode-se usar também o EtOH como fonte de
OH" [29].



5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Sintese da Peneira Molecular

A sintese das peneiras moleculares MCM-41 foi realizada através do
método descrito por Grin e colaboradores [31]. Este método ocorre em
temperatura ambiente e em menor tempo possuindo assim uma excelente

reprodutibilidade. A Figura 7 representa o esquema de sintese utilizado.

CTMABTr NH,OH +
+

Agua Etanol

15 minutos de

agitacdo a 30°C | <

v

TEOS
(Tetraetilortossilicato)

v
1 hora agitacéo

!

Insercdo do Sal
Inorganico KF fluoreto de

) potassio

v

1 hora de agitacédo
v

Lavagem e filtracdo com

agua purificada

!

Secagem a 60 °C

'

Calcinagéo /
Caracterizacao

FIGURA 6. Esquema do processo de sintese da KF/Si-MCM-41 pelo
Método Griin modificado [31].
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O meio reacional foi composto por brometo de cetiltrimetilamonio
(CTMABI) — 99%, &gua ultra-purificada (meio reacional para formacdo das
micelas), hidroxido de aménio (NH4OH) — 28% (agente mineralizante),
tetraetilortosilicato (TEOS) — 98% como fonte de silica, etanol absoluto (EtOH)
— 95% como co-solvente do TEOS e fluoreto de potassio (KF) 98% (m/m).

O CTMABr foi dissolvido em agua ultra-purificada, em seguida uma
solucdo de alcool etilico/NH4OH foi adicionada a mistura agitando por 15
minutos a 30 °C, formando as micelas e posteriormente os cilindros micelares.
Na sequéncia, o TEOS foi adicionado ao meio reacional permanecendo por 1
hora em agitacdo, interagindo ao surfactante pela parte hidrofilica.

Apos uma hora de reacéao foi adicionado o fluoreto de potassio (KF) em
porcentagens variadas para cada reacdo, variando em 5, 10 e 25% de KF
(m/m) para cada sintese, permanecendo por agitacdo por mais 1 hora. Em
sequéncia, o gel foi filtrado e lavado com 400 mL de &gua ultra-purificada e

seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

5.1.1. Introducéo do Fluoreto de Potassio KF a sintese do catalisador

Neste trabalho foi realizada a incorporacdo de um sal inorganico, o
fluoreto de potassio (KF) a sintese da peneira molecular, com o intuito de
substituir o CTA" que apresenta um elevado custo e € de facil lixiviagao,
desenvolvendo um novo catalisador basico com maior estabilidade na reacao
de transesterificacdo. Durante o processo da sintese o0 sal inorganico pode
promover um ataque dos seus ions ao silicio presente na estrutura do material,
resultando na formacao de ligagbes Si-F [47], isso ocorre devido a similaridade
dos raios atdbmicos, onde o ion flGor (r==1,33 A) pode substituir o ion oxigénio

(ro> =1,32 A), provocando quebra de ligacdes devido & sua monovaléncia [30]:

=Si-O-Si= + F- — =Si-F + -O-Siz

Os sitios ativos basicos quando gerados, correspondem aos oxigénios
(com carga negativa) localizados nas proximidades dos ions fluoreto, sendo
que a presenca dos cations K' distribuidos ao redor dos sitios ativos é
determinante para gerar a basicidade do catalisador [7].
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5.1.2. Calcinacao

A eliminacéo das fases organicas das amostras de MCM-41 foi feita por

calcinacéo [28]. (Figura 8).

retirada do
surfactante

S
% calm
Y —

KF/Si-MCM-41 KF/Si-MCM-41

Figura 7. Imagem 3D de uma molécula do catalisador KF/Si-MCM-41 recém formada
e apos calcinagdo[28].

O método de calcinacdo empregado neste estudo foi o seguinte: em
uma mufla com programacao de tempo e temperatura, as amostras obtidas
foram aquecidas em condi¢cdes estaticas a 520 °C por 4 horas, sendo o
aguecimento feito a 3 °C/min, tornando-se estavel em patamares 30 minutos,

uma hora e quatro horas, (Figura 9).

240 minutos

3 *C/min

3 C/min

3°CImin 500 °C 30 minutos

20°C

FIGURA 9: Rampa de Aguecimento para a retirada do surfactante.
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5.2. Ensaio para a determinagao da basicidade

Tanto a atividade catalitica do solido basico como a sua seletividade
para o produto desejado depende, entre outros fatores, das propriedades
basicas do catalisador. As propriedades béasicas podem ser avaliadas
qualitativa e quantitativamente por diferentes métodos de caracterizacédo. Nesta
secdo encontram-se descritos alguns dos métodos de caracterizacdo das

propriedades basicas dos sélidos [33].

5.2.1. Andlise qualitativa da basicidade dos catalisadores

Realizou-se a andlise qualitativa dos sitios ativos basicos dispersos na
superficie dos diferentes catalisadores, sendo utilizado para a determinacdo 0s
seguintes indicadores: amarelo dimetil (pKgnu= 3,3), vermelho neutro (pKgn=
6,8), azul de timol (pKgy= 8,8), fenolftaleina (pKsn= 9,8), 2,4 dinitroanilina
(pKeu= 15) e 4-nitroanilina  (pKgy= 18,4). Inicialmente pesou-se
aproximadamente 25 mg dos catalisadores, adicionou-se 1 mL de indicador na
concentragdo 0,1% em metanol. A mistura foi agitada por 15 minutos em
incubadora Shaker com velocidade de 240 rpm. Observou-se a coloracdo do

catalisador e da solucéo depois de 24 horas em repouso.

5.2.2. Anélise quantitativa da basicidade dos catalisadores

Este ensaio foi realizado por titulacdo com uma solucdo de acido
benzoéico 0,01 mol/L em metanol. Inicialmente pesou-se 0,15 g de cada
amostra do catalisador, adicionou-se 2 mL de solucdo indicadora com
concentracdo 0,1 mg/mL em metanol. Esta mistura foi agitada durante 30
minutos em incubadora Shaker, com velocidade de 230 rpm. Em seguida
realizou-se as titulagbes com acido benzoico para cada um dos indicadores.
Vale ressaltar que as titulacbes foram realizadas em triplicada, utilizando as

médias dos ensaios.

5.3. Caracterizacéo dos Catalisadores
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I) Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET): realizou-se a pré-
ativacdo das amostras a 200 °C por 4 horas. As isotermas de adsorcao/
dessorcao foram registradas na temperatura do nitrogénio liquido utilizando o
equipamento Quantachrome Surface Area Analyzer. Este método baseia-se na
determinacdo do volume de N, adsorvido a diversas pressdes relativas, na
temperatura do nitrogénio liquido, a pressao de até 2 atm e pressoes relativas
(p/po) =< 0,3 [34]. Adicionalmente, a técnica permitiu identificar o tipo de
estrutura porosa predominante nos catalisadores obtidos, e ainda, determinar
o volume de poros.

II) Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV): a microscopia eletrénica
de varredura possibilita a andlise morfolégica de materiais, distribuicdo das
particulas e o tamanho das particulas dos materiais formados [35].

Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura, FEI Quanta 440, com
sistema de EDS acoplado.

As amostras foram suspensas em metanol e depositadas sob um porta
amostra, sendo posteriormente secas e metalizadas com uma fina camada de
ouro na superficie. As imagens foram obtidas com aumentos entre 15.000X e
30.000X.

IIl) Espectroscopia no Infravermelho (IV): as analises foram feitas no
equipamento de Infravermelho, FTIR-Thermo electron corporation Nicolet IR
200 FT-IR, regido de 4000-400 cm™, em modo transmissdo, com 32
acumulacdes, resolucéo de 2 cm™,

Os espectros obtidos devem evidenciar bandas correspondentes as
vibracBes das ligacdes quimicas existentes na rede do material, podendo
evidenciar a natureza dos sitios ativos dispersos na estrutura dos
catalisadores.

IV)Difratometria de raios X (DRX): a técnica de difracdo de raios X foi
empregada com o intuito de determinar as fases cristalinas do material solido e
de sua cristalinidade (grau de organizacao dos cristalitos), visto que cada fase
cristalina possui sinais de difracdo de raios X caracteristicos e regulares [6].
Fazendo-se uso de um Difratdmetro Rigaku Multiflex (radiacdo de Cu Ka, 40
kV-40 mA), com base no método do pod, realizou-se a varredura das amostras

no intervalo de 1,5°<26<90° com velocidade de 1°/min.
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5.4. Teste Catalitico - Transesterificacdo

AplOs a sintese para a obtencdo dos catalisadores, estes foram
utilizados em testes cataliticos na reacdo de transesterificacdo. Empregou o
Oleo de soja refinado, o metanol e o catalisador inserido-os em um reator de
aco inox de 50 cm® com registro de pressdo autégena, o qual foi mantido
submerso em banho de 6leo.

Os parametros reacionais foram divididos de trés formas: os descritos
como (A) foram obtidos através das andlises de Ranucci [32] e os parametros
(B) e (C) através do trabalho de Pereira [23] observado na Tabela 1. Neste

trabalho foi utilizada a razao molar 6leo/alcool de 1:12.

TABELA 1. Parametros reacionais para a reacao de transesterificacéo.

(A) Parametro (B) Parametro (C) Parametro
reacional reacional reacional
Temperatura de
. 70°C 120°C 120°C
reacao
Tempo de reacao 1 hora 3 horas 3 horas
% de catalisador 5% 5% 10%

Decorrido o tempo para as reacdes, o reator foi retirado do banho de
Oleo e resfriado até temperatura ambiente.

O material obtido levado a centrifuga por 15 minutos a 3000 rpm para
promover a separacao da fase glicerina, catalisador e ésteres metilicos através
da densidade. A fase superior com coloragcdo amarela foi retira e inserida em
um novo tubo contendo sulfato de sodio anidro e direcionada novamente a
centrifuga por 10 minutos a 3000 rpm, apds a retirada da parte liquida
inserindo-a em um béquer com n-heptano, sendo a mistura aquecida até 105
°C para retirar o metanol residual e do n-heptano por evaporagéo.

O material obtido foi analisado por Cromatografia de permeagéo em gel
(CPG).
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5.4.1. Caracterizagdo dos ésteres metilicos

Cromatografia de permeacédo em gel (GPC), uma técnica cromatografica
gue separa as moléculas dissolvidas com base no seu tamanho, a medida que
a amostra € separada e eluida da coluna, ela pode ser caracterizada por um
Gnico detector de concentracdo ou por uma série de detectores [36]. O
equipamento utilizado foi GPC Waters com injetor Autosampler 2707,

Refractive Index Detector Waters 2414.

5.4.2. Ensaio de lixiviacao dos catalisadores

O ensaio para a lixiviagcdo dos catalisadores foram realizados para
verificar se houve perda massica do catalisador em meio reacional e assim
estimar a contribuicdo homogénea do catalisador na reagéo.

Neste ensaio, pesou-se cerca de 1,20 - 1,39 g aproximadamente de
cada catalisador, sendo colocados em um envelope feito de papel filtro
guantitativo fechado com "clips". Posteriormente, as amostras foram inseridas
em um aparelho de refluxo (soxhlet) por 10 horas, em contato com 150 mL de
metanol. Apos as 10 horas de refluxo, as amostras foram secas em estufa a
100 °C por 48 horas. Pesaram-se novamente as amostras para a avaliacao da
perda massica dos catalisadores.

O metanol foi desprezado. A presenca de espécies lixiviadas pode ser

determinada pela diferenca de massa dos catalisadores envolvidos.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados o0s resultados obtidos na sintese,
caracterizacdo e avaliacdo catalitica dos catalisadores. Para efeito de
comparagado foram utilizadas amostras de peneira molecular mesoporosa
MCM-41 calcinada com porcentagens de fluoreto de potassio (KF) de 5, 10,
25% e uma amostra isenta de KF, avaliando os resultados obtidos com relacéo

ao catalisador sintetizado neste estudo.

6.1. Determinagéo da Basicidade dos Catalisadores

6.1.1. Andlise qualitativa da basicidade dos catalisadores

Através dos indicadores descritos por Hammett a analise qualitativa da
basicidade do catalisador recém sintetizado, teve o intuito de por meio da
visualizacdo da mudanca de coloracéo a presenca de sitios basicos, onde com
0 aumento da intensidade da cor tem-se um aumento na basicidade do
catalisador [11]. Na Tabela 2 estdo descritas as cores esperadas em meio

acido e basico para os indicadores de Hammett utilizados.

TABELA 2. Coloracao dos Indicadores de Hammett em meio acido ou basico.

Indicadores Meio &cido Meio basico
Amarelo dimetil (pKgp=3,3) Vermelho Amarelo
Vermelho neutro (pKgy=6,8) Vermelho Amarelo

Azul de timol (pKgy=8,8) Amarelo Azul
Fenolftaleina (pKgy=9,8) Incolor Rosa
2,4-Dinitroanilina (pKgp=15) Amarelo Vermelho
4-nitroanilina (pKgy=18,4) Amarelo Laranja

A analise foi realizada com a solucdo metandlica do indicador e os
padrées, que sdo constituidos de solucao indicadora. Na Figura 10 € possivel

observar a coloragéo das solucdes dos padrdes utilizados.
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FIGURA 8. Indicadores usados na analise qualitativa de basicidade na ordem: amarelo dimetil,
vermelho neutro, azul de timol, fenolftaleina, 2,4-dinitroanilina e 4-nitroanilina.
Nas Figuras 11, 12, 13, 14 e 15 as ordens das amostras analisadas
nos tubos de ensaio sao: KF-5%, KF-10%, KF-25%, isenta de KF calcinada e

isenta de KF nao calcinada, respectivamente.

FIGURA 9. Analise qualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-MCM-41
na porcentagem de 5% de KF, na presenca dos indicadores de Hammett.

m’—”——‘ Y l = - = - s

FIGURA 10. Andlise qualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-MCM-41
na porcentagem de 10% de KF, na presenca dos indicadores de Hammett.

FIGURA 11. Andlise qualitativa da basicidade da peneira molecular KF/Si-MCM-41
na porcentagem de 25% de KF, na presenca dos indicadores de Hammett.
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FIGURA 12. Andlise qualitativa da basicidade da peneira molecular Si-MCM-41
isenta de KF calcinada, na presenca dos indicadores de Hammett.

FIGURA 13. Analise qualitativa da basicidade da peneira molecular Si-MCM-41
isenta de KF ndo calcinada, na presenca dos indicadores de Hammett.

No teste com o catalisador com 5% de KF (Figura 11), nota-se a
coloracédo amarela no primeiro indicador (Amarelo dimetil), denotando os sitios
basicos deste catalisador na faixa de pKse+= 3,3.

Para o segundo indicador (Vermelho neutro) houve uma turbidez entre
as coloracdes amarelo para sitios basicos e vermelho para sitios acidos, sendo
assim pode-se considerar que os sitios basicos do catalisador com 5% de KF
inserido em sua sintese possua sitios basicos entre pKex= 3,3 e pKs+= 6,8.

Para o terceiro indicador (Azul de timol) houve uma diminuicdo da
tonalidade natural do indicador ndo promovendo alteracdo da cor para
caracterizar sitios basicos ou &cidos.

Para o quarto indicador (Fenolftaleina) permaneceu-se com a
coloracédo incolor, denotando assim a presenca de sitios acidos no catalisador
para a faixa de pKen= 9,8. Por fim para o quinto e sexto indicador (2,4-
dinitroanilina e 4-nitroanilina) percebe-se uma coloracdo amarela limpida a
mesma identificada na Figura 10. Portanto com os resultados percebe-se que
as amostras ndo possuem sitios basicos em pKgy= 15 e pKgy= 18,4.

O catalisador com 10% de KF, (Figura 12) e o catalisador com 25% de
KF, (Figura 13) possuem as mesmas colora¢cfes do catalisador da Figura 11,
podendo considerar assim que tanto o catalisador com 5%, 10% de KF e 25%
de KF possuem sitios basicos entre pKgy= 3,3 e pKen= 6,8, devido a igualdade

das coloracdes apresentadas.



25

Para a andlise com a peneira molecular Si-MCM-41, passando para a
coloracdo avermelhada com valor de pKgy 6,8. Ainda é possivel observar que
no terceiro indicador (Azul de calcinada, (Figura 14), nota-se que houve uma
variagdo no segundo indicador timol), houve também uma variacdo na
coloracdo a ser considerada, passando de vermelho para um amarelo claro,
para o quarto indicador (fenolftaleina) permaneceu-se incolor observando
assim a presenca de sitios acidos para este catalisador. Sendo assim, pode-se
considerar que os sitios acidos da peneira molecular Si-MCM-41 calcinada
possui valores de pKgy= 6,8 , pKgy= 8,8 e pKgy= 9,8. Para os indicadores 2,4-
dinitroanilina e 4-nitroanilina ndo houve variacao na coloracgao.

Para a andlise com a peneira molecular Si-MCM-41 néo cal, (Figura
15), nota-se que houve variacdes da coloragdo da amostra para duas faixas de
pKey ficando entre pKgy= 8,8 e pKgy= 9,8, correspondendo assim que a
amostra de peneira molecular ndo calcinada apresenta sitios ativos basicos
entre pKgy= 8,8 e pKgy=9,8.

Nas andlises qualitativas os indicadores 2,4-dinitroanilina e 4-
nitroanilina, ndo houve resultado positivo da basicidade dos catalisadores para
a presenca de sitios basicos em nenhuma amostra, sendo por este motivo

excluido das analises quantitativas seguintes.

6.1.2. Anélise quantitativa da basicidade dos catalisadores

Apds andlise qualitativa da basicidade do catalisador a fim de conhecer
em quais porcentagens de fluoreto de potassio (KF) na amostra, apresentara
sitios ativos basicos e em qual pKgy se encontravam. Foi realizada a analise
guantitativa da basicidade com o objetivo de determinar o niumero de sitios
ativos béasicos dispersos na superficie dos catalisadores, utilizando a titulacdo
de uma solucdo contendo 0,01 mol/L de acido benzéico em metanol, com o0s
indicadores de Hammett.

Para os célculos quantitativos foram utilizadas as equagodes:

Ch'=Ca* Vg (1)
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+

B=Cy
M 2)

Onde:

CH" = Quantidade de matéria de acido no volume de solucéo usado na
titulacdo (em mol.L™).

Cap = Concentracdo da solugdo de &cido benzdico em metanol (em
mol.L™Y).

Vg4 = Volume de solugdo gasta na titulagéo (em L).

M = Massa da amostra a ser determinada a basicidade (em g).

B = Basicidade da amostra (dada em mmol/g).

Os resultados estéo descritos na Tabela 3, onde a basicidade de cada

amostra e a quantidade de sitios ativos basicos totais estdo apresentados.

TABELA 3. Basicidade e sitios basicos totais dispersos na superficie dos catalisadores.

Amarelo Vermelho

Catalisadores Dimetil Neutro Azul de Timol Fenolftaleina Basicidade
mmol/ Kgn8,8 Kgn=9,8 Total
( g) (pKBH:3,3) (pKBH:6,8) (p BH ) (p BH )

KF/Si-MCM-

41 5% KE _ 0,0214 B B 0,0214

KF/Si-MCM-

41 10% KE _ 0,0133 _ _ 0,0133

KF/Si-MCM-

41 25% KF _ 0,0714 B B 0,0714

S-MCM-41 B 0,0122 ~ ~ 0,0122
Calcinada

SFMCM-41 0,4667 0,1301 0,5968

ndo calcinada - -

As analises para os indicadores 2,4 Dinitroanilina (pKgy= 15) e 0 4-
nitroanilina (pKgy= 18,4) ndo foram realizados devido a resultados negativos
nas analises qualitativas realizadas anteriormente.

A amostra de SI-MCM-41 néo calcinada apresentou um numero maior
de sitios ativos basicos totais na faixa de pKgy= 6,8 e pKgy= 8,8 e com uma
maior intensidade, isso devido a presenca do surfactante que fornece forca
bésica para este catalisador, resultando em um maior quantidade em mmol/g
para sitios basicos totais.

A amostra KF/SI-MCM-41 5% KF possui sitios ativos basicos no pKgpy=

6,8 com uma intensidade de 0,0214 mmol/g sendo considerado um valor

baixo, porém a amostra com 10% de KF apresentou valores ainda inferiores
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a este, sendo considerado que para esta analise, possui um erro embutido de
mais ou menos 0,01 mmol/g, onde pode-se considerar que as amostras de
5%, 10% e ndo KF possuam praticamente a mesma quantidade de sitios
ativos basicos.

Para a amostra KF/Si-MCM-41 25% KF nota-se uma intensidade maior
na faixa de pKgn- 6,8 (vermelho neutro) se comparado com as amostras 5 e
10% de KF, caracterizando assim uma maior quantidade de sitios ativos

basicos para esta amostra.

6.2. Caracterizacéo dos Catalisadores

6.2.1. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET)

A adsorcdo é um fendbmeno de superficie decorrente da aderéncia de
moléculas de um componente presente em uma fase fluida (liquida ou gasosa)
sobre a superficie de um sdlido. O material soélido capaz de ser adsorvido é
chamado de adsorvente, enquanto o material da fase fluida é denominado
adsorvato. Esta aderéncia se da por varios tipos de for¢cas quimicas, tais como
ligacdes de hidrogénio, interacbes de dipolo-dipolo e forcas de Vander Waals,
sendo esta finalizada quando a taxa de adsorcdo, ou seja, o depésito das
camadas de nitrogénio na superficie do sélido poroso, ser igual a taxa da
reagao inversa (dessorcéo) [37].

Os materiais obtidos foram classificados como uma mescla do tipo V e |,
ilustrado na Figura 16, onde a linha de adsorgéo possui uma grande elevacao
na marca de baixas pressfes, sendo caracteristico de materiais microporosos
porém com uma pequena histerese caracteristico de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com 0

sélido. Apos a histerese, a isoterma permanece praticamente constante.
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FIGURA 14. Isotermas dos catalisadores com 5 % KF (1), 10 % KF (2), 25 % KF (3), isenta de
KF calcinada (4) e isenta de KF né&o calcinada (5).

Para a amostra 5 nota-se que ndo houve formacéao da histerese fechada.
Isso se da ao fato de que a maioria dos poros estdo fechados devido a
presenca do surfactante introduzido a sintese do catalisador. Com isso, o

nitrogénio tende a se perder dos poros onde j& se prenderam ou simplesmente

nao interagir com o catalisador.

TABELA 4. Propriedades texturais das amostras de KF/Si-MCM-41.

Area especifica  Diametro de Volume de poro

Catalisador (malg) poro (A) (cclg)
KF/Si-MCM-41 5% 1132 10,17 0,57
KF/Si-MCM-41 10% 1071 10,19 0,54
KF/Si-MCM-41 25% 966 10,27 0,49

Si-MCM-41- fi KF cal 1217 12,32 0,74
Si-MCM-41- i KF f cal 715 9,76 0,34

Observando a Tabela 4, nota-se que quanto maior a quantidade de KF
introduzido a sintese, menor a area superficial deste catalisador diminuindo
também o volume de poros, correspondendo a uma ligacdo bem sucedida do

sal inorganico a peneira mesoporosa, porém ainda sem quantificacdes.
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6.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nota-se que para as amostras com a introducéo do fluoreto de potassio
diretamente a sintese e a amostra da peneira molecular calcinada ndo ocorreu
um distdrbio na morfologia da peneira molecular logo que nas imagens das
Figuras 17, 18, 19 e 20, observa-se as particulas esféricas, com distribuicdo

homogénea e com didmetro médio abaixo de 1 pm.

oo HV det WD spot mag tilt 5 um * o HV det WD spot mag tit - 4 pm -
S 20.00 kV ETD 10.4 mm 3.0 15000 x0° _LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50 R 20.00 kV ETD 10.4 mm 3.0 30000 x0° LCE - DEMa_- UFSCar - Inspect S50

HV  det WD spot mag tilt - 5 pm . oo HV det WD spot mag tiit ———4um
B 20.00 kV ETD 9.9 mm 3.0 15000 x 0 ° LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50 M 20.00 kV ETD 9.9 mm 3.0 30 000 x 0 ° LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

FIGURA 16. Catalisador com 10% de KF (C) ampliacdo de 15000X, (D) ampliacéo de 30000X.




det WD Spo

FIGURA 18. Catahsador isenta de KF calcmada (G) ampliacdo de 15000X (H) ampllac;ao de
30000X.
Através do equipamento (MEV), obteve-se a percentagem dos

elementos encontrados no material sélido, sendo realizado a analise semi-

guantitativa das amostras (EDS). Na Tabela 5 observam-se os resultados.

TABELA 5. Andlise semi-quantitativa (EDS) das amostras.

% em massa

Amostras Si o K F Total
KFilsli'gf)/fM' 35 65 - - 100
KFﬁi'l'\goCA)M' 37 63 - - 100
KFﬁi'Z'\é';)M' 40 56 4,0 - 100
Si-MCM-41 f 40 50 ] ] 100

KF cal
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Observa-se que para a amostras de 5% KF/Si-MCM-41 e 10% KF/Si-
MCM-41 ndo a presenca do sal inorganico, compreendendo que pode ter
havido perda durante as lavagens do catalisador recém sintetizado. Para a
amostra 25% KF/Si-MCM-41 nota-se que de todo o material direcionado a
andlise a percentagem correspondente do elemento potassio (K) quantificou
apenas 4%, ou seja dos 25% de sal inorganico inserido a sintese, tendo em
vista a proporcao de (K) neste sal, 0,09058 g foi perdido e apenas 0,03502 g
guantificado indicando que ocorreu perda parcial do sélido também devido as

lavagens do catalisador.
6.2.3. Espectroscopia de Intravermelho (V)
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho revelam as

caracteristicas que se espera de um matrial mesoporoso sem a presenca do

surfactante apresentando bandas na regi&o de 400-3500 cm™ (Figura 21).

1)
— 3

3
— @

Transmitancia (u.a.)

T T — — T T T T T T - — T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
NUmero de ondas (cm™)

FIGURA 19. Espectros de infravermelho das amostras KF/Si-MCM-41 em porcentagem de KF
5% amostra (1), 10% amostra (2), 25% amostra (3) e Si-MCM-41 calcinada amostra (4).

Na regi&o de 420-520 cm™ ocorre uma deformacdo do modo de vibracéo
da ligagdo O-Si-O, para as bandas na regido compreendida entre 500 e 1400
cm™, caracteristicas das vibrages fundamentais de rede, tipicas de materiais

silicios devido as ligacdes Si-O-Si [24].
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Observa-se uma banda larga de 1020-1250 cm™ que se refere ao
estiramento assimétrico de Si-O-Si. Esta banda é composta por outras bandas,
uma principal em 1075 cm™, e outra em 1234 cm™ que fica menos resolvida
quando os materiais sdo calcinados porque a banda 1075 cm™ desloca-se na
direcdo de maiores numeros de onda [24].

Para a banda correspondente a faixa de 1600-1700 cm™ esta
corresponde a ligacbes O-H da agua, causada pela presenca de umidade na
amostra. E a ultima banda compreendida entre 3400-3500 cm™ é a regi&o onde
ocorre o estiramento das ligac6es O-H dos grupos silanois e também ocorre a
presenca de agua adsorvida [28].

Tanto na amostra calcinada como na modificada observa-se a auséncia
das bandas compreendidas entre 2750 e 2900 cm™ referentes ao surfactante
(removido em ambos 0s casos por calcinagéo).

N&o sendo possivel observar as bandas correspondentes as ligacdes
KF-SiO,.

6.2.4. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X fornece informacdes quanto a
qualificagcéo, caracterizacdo e quantificacdo dos minerais presentes em uma
amostra, pois cada espécie mineral cristalina pura ou em misturas mais ou
menos complexas possui um modelo de difracdo especifico que o identifica
[39].

A posicao angular dos picos depende das fases cristalinas constituintes
da amostra. As intensidades dos picos estdo relacionadas com a abundancia
de cada fase na amostra. As larguras dos picos estdo relacionadas com o
tamanho de cristalitos, com os defeitos de rede e com a otica do difratbmetro
utilizado nas medidas [40].

Os padroes de DRX da MCM-41 calcinada normalmente apresentam
trés picos caracteristicos, um com elevada intensidade, atribuida a linha de
reflexdo do plano (100) e dois outros com menor intensidade atribuida as
reflexdes dos planos (110) e (200) caracteristicos da estrutura hexagonal

mesoporosa como descrito pelos pesquisadores da Mobil Co. [41]. Os picos
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correspondentes aos planos 100, 110 e 200 s&o indexados entre 1,5° < 20 < 5°
(Figura 22).

1200
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— Si-MCM-41
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FIGURA 20. Difratograma de raios X modelo da Si-MCM-41 sintetizada pelo método Grin [31].

Na Figura 23, observa-se os difratogramas de raios X da amostra de
peneira molecular Si-MCM-41 com variagcdes da concentracdo do fluoreto de
potassio (KF) de 5% para amostra (1), 10% para a amostra (2), 25% para a
amostra (3) e a amostra (4) é isenta da introducéo do KF.

Nota-se que no espectro das amostras seus picos sao muito similares ao
espectro caracteristico para o catalisador MCM-41 calcinado, percebe-se que
ocorreu um deslocamento do pico principal (100) para angulos 26 maiores.
Este deslocamento pode ser relacionado com o arranjo desordenado dos
poros, resultando em um aumento da distancia interplanar reduzindo o valor de
20, porem a ordenacdo hexagonal ndo foi desfeita pela incorporacédo do sal

inorganico (KF) a sintese.
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FIGURA 21. Difratogramas das amostras KF/Si-MCM-41 em porcentagem de KF 5 % amostra
(1), 10 % amostra (2), 25 % amostra (3) e Si-MCM-41 calcinada amostra (4).
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6.3.1. Cromatografia de Permeacdo em Gel (CPG)

A atividade catalitica dos solidos sintetizados neste trabalho, foram
avaliadas perante a aplicacdo dos mesmos na reacéo de transesterificacdo para a
obtencao de ésteres metilicos a partir do dleo de soja.

Na Tabela 6, sdo observados os resultados da cromatografia por

permeacao em gel.
TABELA 6: Resultados da Cromatografia de permeacgéo em gel (GPC).

AREA DOS PICOS

AMOSTRAS  Tri Di Mono . Ybconversao
L, L L, Ester Glicerol Total em
glicerideo Glicerideo glicerideo .
biodiesel
1A 171740 - - - - 171740 0,00
1B 137762 299 - - - 138061 0,00
1C 304890 - - - - 304890 0,00
2A 182350 - - - - 182350 0,00
2B 198010 - - - - 198010 0,00
2C 499131 - - 1626 - 500757 0,32
3A 136662 - - - - 136662 0,00
3B 163926 11737 - 3562 - 179225 1,99
3C 175111 9652 - 2801 - 187564 1,49
Padrao A 7649 2239 2130 77707 - 89725 86,61
Padrao B - - 6390 178537 - 184927 96,54

As amostras denominadas padrdao A e padrdo B sdo as peneiras
moleculares MCM-41 sem introducéo do KF e n&o calcinada, onde na literatura ja
possui resultado positivos com relacdo a conversdo em ésteres metilicos [8], as
letras A, B e C corresponde aos parametros de reacdo empregados para cada
amostra, (Tabela 1) e para os numeros 1, 2 e 3 indicam as porcentagens 5, 10 e
25% de KF in situ na sintese da peneira mesoporosa.

Na Tabela 6 observa-se que para as amostras 1A, 1B, 1C, 2A , 2B e 3A
ndo houve nenhuma conversao do triglicerideo em ésteres metilicos, para as
amostras 2C, 3B e 3C houve uma pequena conversao mas como esta é muito
baixa ndo sera considerada neste trabalho. Ja para o Padrao A nota-se que possui
86,61% em conversdo e para o Padrdo B com 96,54% em conversdo. Nao foi
realizada a analise do Padrédo C devido a alta conversédo obtida nos parametros
reacionais B. De acordo com os resultados do Padréo A e B, nos quais verifica-se
uma elevada conversdo em ésteres metilicos, pode-se confirmar o sucesso das
reacbes no que se refere aos parametros reacionais selecionados e a

reprodutibilidade.
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6.3.2. Lixiviagao dos Catalisadores

Com o proposito de verificar a perda massica dos catalisadores no
meio reacional, onde esta perda pode contaminar os ésteres metilicos, além de
contribuir com a diminuicdo da atividade -catalitica quando aplicados na
transesterificacdo. Na tabela 7 estdo descritos os resultados obtidos para cada

catalisador.

TABELA 7: Perda massica dos catalisadores no ensaio de lixiviagéo.

Amostra % Perda massica
KF/Si-MCM-41 5% 0,8
KF/Si-MCM-41 10% 0,8
KF/Si-MCM-41 25% 3,3
Si-MCM-41 i KF cal 3,4

Si-MCM-41 i KF i cal 38,0

Os catalisadores 5% KF/Si-MCM-41 e 10% KF/Si-MCM-41
apresentaram maior estabilidade quando comparada a peneira molecular
MCM-41 néo calcinada. Para os catalisadores 25% KF/Si-MCM-41 e nédo KF
calcinada possuem a mesma porcentagem em perda massica, sendo também
considerado um catalisador estavel.

Para o catalisador que nao houve introducdo do KF e néo calcinado
nota-se que sua porcentagem de perda massica € bem mais alta em
comparacao as demais amostras, isso ocorre devido a este catalisador possui

em sua estrutura a fase organica (surfactante) sendo de fécil lixiviagao.



7. CONCLUSOES

Avaliando-se os resultados obtidos conclui-se que:

i) O uso de peneiras moleculares MCM-41 modificadas pela adicédo in
situ do sal inorganico fluoreto de potassio, apresentou-se ineficiente quando
utilizado em reacdes de transesterificacdo, uma vez que as conversbes em
ésteres metilicos observadas foram inferiores a 2%.

i) Com os ensaios de basicidade utilizando os indicadores de Hammett,
observou-se que os catalisadores apresentam sitios ativos basicos, porém em
pequena quantidade.

iii) Dentre os trés catalisadores em que houve a introducédo de fluoreto
de potassio (KF), os que continham 5 e 10% (m/m) do sal apresentaram
resultados negativos nas andlises de MEV/EDS para a presenca de K* e/ou F,
0 que evidencia que o método de incorporacéo utilizado nao foi eficiente. Para
o catalisador com 25% de KF houve a incorporacdo de apenas 4% de K,
porém sem resultados positivos quando empregado na reacdo de

transesterificagéo.
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