&o'e

ENERGIA NA AGRICULTURA

Revista Brasileira de Energias Renovaveis

DESEMPENHO DO CATALISADOR KF-SiO2 NA SINTESE DE
BIODIESEL!

Carolline Rodrigues Ranucci?, Helton José Alves?, Cristie Luis Kugelmeier®, Kenia Gabriela dos Santos®

1 Aceito para publicacdo, 2° trimestre de 2013.

2 Mestranda em Bioenergia, pela Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste)- Toledo-Parana, Brasil.
Tecndloga em Biocombustiveis pela Universidade Federal do Parand — Setor Palotina — Parana, Brasil.

3 Quimico, Doutor, Docente do curso de Tecnologia em Biocombustiveis, UFPR-Setor Palotina-Parand, Brasil.
* Académico do Curso Superior de Tecnologia em Biocombustiveis, UFPR — Setor Palotina — PR, Brasil.

® Académica do Curso Superior de Tecnologia em Biocombustiveis, UFPR — Setor Palotina — PR, Brasil;

Palavras-chave: Biodiesel, catalise heterogénea, MCM-41, fluoreto de potéssio.

Resumo

A procura por fontes renovaveis de energia vem aumentando a cada ano, e neste
cenario o biodiesel vem recebendo crescente atencdo. O biodiesel pode ser produzido pela
reacdo de transesterificacdo ou alcodlise, sendo que neste processo 6leos vegetais e/ou
gorduras reagem com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol. As reacles
ocorrem na presenca de um catalisador, seja este acido, basico ou enzimatico, podendo ser
homogéneo ou heterogéneo. Tradicionalmente é obtido pela transesterificacdo na presenca de
um catalisador homogéneo alcalino, frequentemente NaOH ou KOH, sendo estes néo
recuperaveis e passiveis de formacdo de subprodutos indesejaveis (sabdo), contribuindo para a
elevacdo de custos e geracdo de residuos. O proposito deste trabalho foi produzir ésteres
metilicos a partir do Oleo de soja por uma rota alternativa, utilizando um catalisador
heterogéneo, devido as vantagens conferidas ao processo produtivo, como facilidade na
separacdo do biodiesel do meio reacional, auséncia de reacdes paralelas e possibilidade de
reuso do catalisador em novas reagdes. Dentre os inimeros catalisadores heterogéneos, foi
sintetizada a peneira molecular mesoporosa MCM-41 a base de silica de acordo com o
método descrito por Griin. Apds a sintese das peneiras foi realizado o tratamento com um sal
inorgénico, o fluoreto de potassio (KF), a fim de se obter catalisadores mais estaveis. Os

materiais sélidos preparados foram caracterizados por diferentes técnicas, como a
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difratometria de Raios-X (DRX) e Analise
Termogravimétrica (ATG). J& os ésteres metilicos foram analisados por Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H). Os resultados indicaram que o material foi
sintetizado corretamente e a taxa de conversao em ésteres metilicos foi elevada (94,8%), além
disso, apresentaram maior estabilidade, tornando-se promissores catalisadores heterogéneos
para a utilizagdo em reacdes de transesterificagéo.

Introducéo

Atender a demanda energética mundial tem sido um grande desafio para a sociedade.
A elevacdo continua do preco do barril de petréleo, as preocupa¢des com a diminuigdo
gradativa das reservas e as questdes ambientais associadas a queima de combustiveis fosseis
também tém contribuido para que surjam cada vez mais iniciativas para potencializar o uso de
fontes alternativas de energia [1].

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel vem recebendo atencdo crescente por ser
considerado um substituto parcial ou integral ao diesel de petrdleo, ou seja, por se tratar de
um biocombustivel que possui grande adaptabilidade em motores de combustdo interna
(motores do ciclo diesel) [2].

O biodiesel constitui-se de metil ésteres de acidos graxos (FAME) ou etil ésteres de
acidos graxos (FAEE), obtidos da transesterificacdo de triglicerideos de 6leos e gorduras com
alcoois de cadeia curta como metanol ou etanol, respectivamente na presenca de um
determinado catalisador [1,3].

A producdo de biodiesel em nosso pais esta aumentando gradativamente, em virtude
disso, a tecnologia também deve acompanhar essa perspectiva. Um aspecto de grande
importancia é a catalise e um fator que merece atencdo especial € a analise dos catalisadores
utilizados, sejam eles homogéneos ou heterogéneos [4].

Atualmente, o maior volume de biodiesel produzido é obtido através da
transesterificacdo via catalise alcalina em meio homogéneo, utilizando como catalisadores
hidroxidos de sédio (NaOH) ou potéssio (KOH) ou seus alcoxidos correspondentes. Este
processo € mais econdmico porgue os catalisadores sao de baixo custo [2,5,6].

Entretanto, os catalisadores alcalinos homogéneos podem absorver agua com
facilidade, durante o armazenamento. A presenca de &gua e acidos graxos livres interfere
fortemente no equilibrio da reacdo, pois, podem levar a formacdo de sabdes, uma reacdo

secundaria e indesejavel, que além de consumir parte do catalisador, diminui o rendimento

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 3, p. 67-82, 2013



RANUCCI, C.R. etal.,

das reac0es, dificulta a separacdo dos ésteres e glicerina, sendo necesséria a realizagdo de
varias etapas de separacdo e purificacdo dos produtos [1,2,5,6].

Com o objetivo de minimizar os problemas relacionados ao processo homogéneo,
sistemas envolvendo catalise heterogénea tém sido amplamente investigados pela comunidade
cientifica nos altimos anos [1,2].

O emprego de catalisadores heterogéneos apresenta algumas vantagens, dentre as
quais pode-se mencionar: i) facilidade de separacdo e purificacdo do biocombustivel do meio
reacional; ii) recuperacdo do catalisador por filtracdo ou centrifugacdo; iii) recuperacdo do
excesso de alcool por destilagdo e separacdo da glicerina do biocombustivel por decantacéo;
Iv) auséncia de reacdes paralelas como a de saponificacdo; e v) possibilidade de reutilizagdo
do catalisador em novas reacdes [1,2,7,8].

Objeto de estudo a mais de quinze anos, as peneiras moleculares da familia M41S
(MCM-41, MCM-48 e MCM-50) sdo exemplos de catalisadores heterogéneos. Descoberta
por pesquisadores da Mobil na década de 90. Esses materiais apresentam uma grande
utilidade como catalisadores e adsorventes devido a sua grande superficie interna [9,10].

Estas podem ser preparadas por diversos métodos descritos na literatura [11,12], que
de uma maneira geral, resultam da combinacdo de quarto componentes: 1) direcionador de
estrutura (surfactante); 2) agente mineralizante; 3) fonte de silica; 4) solvente [11-13]. E
possivel manipular as propriedades destes materiais, por exemplo, variando o tamanho da
cadeia do agente direcionador ou alterando a razdo molar (RM) utilizada entre os
componentes, dentre outras variaveis possiveis [13,14].

Segundo Beck e colaboradores [10], a diferenca entre esses materiais da mesma
familia é determinada pela relacdo surfactante/silicio (surf/Si), onde: a) surf/Si < 1: formacéo
da fase hexagonal MCM-41; b) 1 < surf/Si < 2: na composic¢éo inferior do intervalo forma-se
a fase clubica MCM-48 e na superior a fase lamelar MCM-50; c¢) surf/Si > 2: devido ao
excesso de surfactante ha a formacdo de seu octamero cubico (silicato de cetiltrimetilamonio
[(surf)SiO,s]s) (Figura 1).
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Figural. Representacdo esquematlca das estruturas de cristal liquido, (A) MCM-41, (B) MCM-48 ¢ (C)
MCM-50.
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Dentre os membros da familia M41S, a peneira mais estudada ¢ a MCM-41, que se
destaca por possuir sistema regular de poros cilindricos regularmente espacados (didmetros
entre 2 e 10 nm), elevada 4rea superficial (até 1400 m?/g) e estabilidade térmica [12,15].

Por possuir sitios ativos basicos, atribuidos a fraca interacdo dos cations do
surfactante (CTA" / cetiltrimetilam6nio) com os anions siloxi (SiO™ / rede de silica), a peneira
molecular [CTA']Si-MCM-41 possui propriedades cataliticas promissoras em reagdes
organicas, dentre as quais merece destaque a reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais
para a producdo de monoésteresalquilicos (biodiesel)

Contudo a aplicacdo de catalisadores heterogéneos apresenta algumas limitagdes,
como por exemplo: 1) apresentam menor atividade que os homogéneos em geral, necessitam
de condi¢cBes experimentais mais severas como alta temperatura e pressdao, ou tempos de
reacOes maiores para alcancar valores de conversdo similares aos obtidos no processo
homogéneo [16]; II) elevado custo em sua sintese e I11) baixa estabilidade no reuso, alguns
podem perder sua atividade catalitica pelo processo de lixiviacdo, o que pode também resultar
em uma parcela de contribuicdo homogénea a reacdo de transesterificacdo e contaminacéo dos
ésteres e glicerina formados [17], entre outras limitacdes.

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 apesar de apresentar elevada atividade
catalitica pode sofrer perda parcial de sua massa. O problema da peneira recém sintetizada é
devido a lixiviacio dos cations CTA". Este fato pode fazer com que o material reduza
lentamente sua atividade e que a catalise ocorra tanto na forma heterogénea quanto
homogénea [18].

Perante o problema de lixiviacdo da espécie catalitica, estudos tém sido descritos na
literatura com o objetivo de investigar meios de se evitar as perdas massicas a partir da
imobilizacdo dos catalisadores em suportes inertes.Neste contexto, as peneiras moleculares
mesoporosas (calcinadas) do tipo MCM-41 apresentam-se cOmo promissores suportes
cataliticos para o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos, com fases ativas e
bem dispersas [2].

Neste trabalho foi realizada a incorporagdo de um sal inorganico, o fluoreto de
potassio, com o intuito de substituir o CTA™ que apresenta um elevado custo e é de facil
lixiviagdo, desenvolvendo um novo catalisador basico com maior estabilidade na reagéo de
transesterificagéo.

Durante o processo de impregnacdo pode ocorrer um ataque dos ions fluoreto ao

silicio presente na estrutura do material, resultando na formacgdo de ligacGes Si-F[19], isso
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ocorre devido a similaridade dos raios atdmicos, onde o ion fltor (rF_:1,33 @) pode substituir
0 ion oxigénio (roz-:1,32 @), provocando quebra de ligacdes devido a sua monovaléncia
[20]:

=Si-0-Si= + F — =Si-F + O-Si=

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 € determinante para gerar a basicidade do catalisador
[21].

Materiais e Métodos
4.1. Sintese dos catalisadores

A peneira molecular [CTA+]Si-MCM-41 foi sintetizada utilizando o método descrito
por Grinet al. [13]. Este método proporciona uma excelente reprodutibilidade, ocorre em
temperatura ambiente e em menor tempo. O meio reacional foi composto por CTMABr —
99% Sigma (agente direcionador), NH4OH — 29% Fmaia (agente mineralizante), TEOS -
98% AcrosOrganics (tetraetilortosilicato) como fonte de silica, EtOH absoluto — 95% (alcool
etilico) como co-solvente do TEOS e agua ultra-purificada.Inicialmente, o brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr) foi dissolvido em &gua deionizada, sendo em seguida
adicionados hidroxido de aménio (NH4OH) e etanol absoluto (co-solvente). A solugdo foi
agitada por 15 min a 30°C. Na sequéncia, foi adicionado tetraetilortosilicato (TEOS). A
mistura permaneceu sob agitacdo por 2h, sendo em seguida filtrada e o precipitado obtido

lavado com agua deionizada. O material resultante foi seco em estufa a 60°C por 24h.

4.1.1. Impregnacao de fluoreto de potéssio

Ap0s a secagem, a amostra foi desagregada e calcinada para a remoc¢do do material
organico (surfactante) que estava ocluido nos mesoporos. A calcinagédo foi realizada em uma
mufla, com a seguinte rampa de aquecimento: i) aquecimento de 3°C/min até atingir 200 °C,
permanecendo nesta temperatura por 30 minutos; ii) aquecimento de 3 °C/min até 280 °C,
mantendo a temperatura por 60 minutos e iii) aquecimento de 3 °C/min até 520 °C
permanecendo nesta temperatura por 240 minutos.Na sequéncia, a amostra foi submetida ao

tratamento com o sal inorganico (KF - 98% Synth). Inicialmente preparou-se uma suspensao
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de 15% (m/v) da peneira calcinada em solucdo de KF 1,5 mol/L, a qual foi mantida sob
agitacdo constante em um sistema de refluxo a 80 °C por 30 minutos. Em seguida, a
suspensdo foi levada para uma chapa de aquecimento com agitacdo para a remog¢do da agua,
sendo entdo submetida a secagem completa em estufa elétrica a 110 °C durante 24 horas.

Posteriormente ocorreu a desaglomeracao dos catalisadores obtidos.

4.1.2. Caracterizacao dos catalisadores

A seguir, serdo descritos os metodos de caracterizagdo utilizados para o
conhecimento dos materiais.

I) Difratometria de raios X (DRX): A técnica de difracdo de raios X foi empregada com o
intuito de determinar as fases cristalinas do material sélido e de sua cristalinidade (grau de
organizacdo dos cristalitos). O estudo de Difracdo de raios X (DRX) foi realizado utilizando
um DifratometroRigakuGeingerflex (radiagdo de Cu Ko 45kV-25mA) com varredura de 1,5°
< 20 <40° com velocidade de 1 °/minuto.

I11) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): A técnica de microscopia eletronica de
varredura possibilita o estudo da morfologia, distribuicdo das particulas e o tamanho das
particulas dos materiais. Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS, este possibilita a
determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras.

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.
V) Anélise termogravimétrica (ATG): A analise termogravimétrica € uma das técnicas de
analise térmica em que a perda de massa da amostra € monitorada como uma funcdo da
temperatura. A utilizacdo da ATG, além da estabilidade térmica, permite avaliar a quantidade
de &gua fisissorvida nas amostras e a decomposicao térmica dos cations organicos (quando 0s
surfactantes sdo usados na sintese das peneiras moleculares).

As amostras foram analisadas em um equipamento TA Instruments Q-500 com
programa controlado de temperatura, variando da temperatura ambiente a 800 °C com fluxo

de nitrogénio de 40,0 mL/minuto e taxa de aquecimento de 10 °C/minuto.

4.2. Teste catalitico — Transesterificacdo
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O desempenho catalitico dos catalisadores foi avaliado na transesterificagdo do 6leo
de soja comercial, na presenca de metanol anidro, sob as seguintes condi¢bes: RM
metanol/6leo de 12:1, temperatura de 70°C, tempo de reacdo de 1 hora e 5% m/m de
catalisador. A reacdo foi conduzida sob agitacdo magnética em um reator de aco inox
equipado com um mandémetro.

Ao final do tempo reacional o catalisador foi separado por filtracdo a vacuo e a fase
organica submetida a centrifugacdo. A fase biodiesel foi levada para um evaporador rotatorio
a vacuo para a retirada do excesso de metanol, sendo em seguida avaliada por espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (1H RMN — Bruker Avance Ill, 9,4T, 400
MHz). Com base na analise quantitativa dos ésteres metilicos o percentual de conversdo do
o6leo de soja em biodiesel foi determinado [22].

O célculo de conversdo foi feito de acordo com a equacdo (Equacdo 1) descrita por
Knothe[22]onde calcula-se a integral dos picos referentes aos prétons dos glicerideos e dos

ésteres metilicos formados.

5* Ie Equacdo (1)

Cye = 100*

Onde: Cye € a concentracdo de ésteres metilicos, Iye é a integral da area do pico do
metil éster e Itag € a integral do valor do pico dos glicerideos do triacilglicerol do 6leo

vegetal.

4.2.1. Ensaio de lixiviacdo dos catalisadores

Realizou-se ensaio para verificar se houve lixiviacdo do catalisador utilizado e assim
estimar a contribuicdo homogénea do catalisador na reacdo. Neste ensaio, primeiramente
pesou-se 1,39 g de cada catalisador os quais foram colocados em um papel filtro quantitativo
(fechado com *“clips" formando pequenos envelopes). Posteriormente as amostras foram
mantidas por 10 horas em sistema de refluxo, em soxhlet, em contato com 150 mL de
metanol. Ao término do refluxo, as amostras foram secas em estufa elétrica a 100 °C por 48
horas. Apos esse periodo, pesou-se novamente as amostras para a avaliagdo da perda massica
dos catalisadores. O metanol foi recuperado e utilizado em uma nova reagcdo com o 6leo de
soja, sem a adigdo do catalisador. A presenca de espécies lixiviadas pode ser determinada pela

taxa de conversdo nesta segunda reacao.
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Conclusdes
A seguir serdo apresentados os resultados obtidos na sintese, caracterizacdo e

avaliacdo catalitica dos catalisadores.

5.1. Sintese e caracterizacdo dos catalisadores
5.1.1.Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 2 observa-se os difratogramas de raios X da amostra MCM-41 antes e
apos a calcinacdo, além da amostra submetida a impregnacéo com o sal antes e apds o ensaio
de lixiviacdo.Nota-se que no espectro da MCM-41 ndo calcinada e da amostra calcinada
(Figura 2), ocorreu um deslocamento do pico principal (100) para angulos 20 menores. Este
deslocamento pode ser relacionado com o arranjo desordenado dos poros, resultando em um
aumento da distancia interplanar reduzindo o valor de 26.

O cddigo da amostra submetida ao tratamento com o sal inorganico (KF) foi
modificado, em virtude que, este ndo apresenta no difratograma os picos caracteristicos da
peneira molecular mesoporosa MCM-41, sendo apenas um material constituido a base de
silica, passando a denominar-se KF-SiO; - B.

No difratograma da amostra modificada (Figura 2), os picos presentes em 21, 22, 24,
28, 31 e 37 ° (20) sao referentes a fase KHSi,0s, presente na forma de tragos. Ja na mesma
amostra quando submetida ao ensaio de lixiviagdo (refluxo) observa-se a presenca da fase
K,SiFg com os picos correspondentes indexados em 18, 32, 38 e 45 ° (20). Ja os picos em 33 ¢
42 ° (20) sao tipicos de KH3F4, sendo encontrados apenas tracos dessa fase. A fase com maior
predominancia no catalisador lixiviado é a KHSi,Oscom varios picos caracteristicos em 21,
22, 24, 28, 31 e 37 ° (20). Estes picos sugerem que ocorreu a incorpora¢ao do sal na estrutura
da peneira molecular a base de silica.

Quando a amostra foi submetida ao refluxo, observa-se que 0s picos se tornaram
mais intensos fato que pode ser relacionado com uma maior evidencia das outras fases, visto

que o pico principal se tornou menos intenso.
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Si-MCM-41(calc)
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Figura2. Difratogramas das amostras Si-MCM-41 antes e apds a calcinacdo e da KF-SiO, - B.

5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Para as amostras sintetizadas pelo método descrito por Grin, calcinadas e néo
calcinadas, foram obtidas particulas esféricas, com distribuicdo homogénea e com diametro
médio abaixo de 1 pum, tipicas da Si-MCM-41 (Figura 4 (a) e (b)).

Na Figura 4(d) sdo observadas particulas com morfologia irregular, apresentando

algumas com o formato de prisma com tamanho médio abaixo de 1,5um.

Figura 4. Micrografias das amostras (a) Si-MCM-l; (b) Si-MCM-41 (calcinada); (c) e (d) KF-SiO,-B.
Aumentos (a); (b) 50.000X e (c) 40.000X.

A amostra modificada apds ser submetida ao ensaio de lixiviacdo pode ser
visualizada na Figura 5 (a), verificando a existéncia de particulas com morfologia irregular e
distribuicdo heterogénea. Na Figura 5 (b) observa-se o detalhe de regides “ocas” no interior

das particulas com formato hexagonal, evidenciadas pelo ataque do sal a estrutura da peneira.

w2 i r Q‘] . . -
Figura5. Micrografias da amostra KF-SiO,-B apds o ensaio de lixiviagdo. (a) Aumento de 5.000X; (b) e (c)
Detalhe das regides “ocas” no interior das particulas.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 3, p. 67-82, 2013



RANUCCI, C.R. etal.,

Realizou-se também a analise semi-quantitativa das amostras (EDS). Na Tabela 1

observa-se o percentual de todos os elementos encontrados no material sélido.

Tabelal. Andlise semi-quantitativa (EDS) das amostras.
% em massa

Amostra

C o) = Na Al Si S K Total
SI-MCM-41 1050 _ 53,79 ~ 00l 025 3538 007 - 100
SEMCM-41 5 50 5o 55 - 007 052 3900 - ; 100
(Calcinada)
KE-SiO,-B 7,81 2246 2547 011 020 7,63 002 3631 100
KE-SiO2 - B

181 31,06 2433 007 014 2047 - 2213 100
(Refluxo)

Nota-se que a quantidade de fltor (F) na amostra permanece semelhante mesmo apds
ser submetido ao refluxo. Ja o percentual de potassio (K) decresceu significamente apds as 10
horas de refluxo (14,18%), indicando que ocorreu perda parcial do sélido no meio reacional

por lixiviacao.

5.1.4 Anélise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica dos materiais foi realizada para quantificar a perda de
massa.NaFigura 6, constata-se a presenca de trés regides referentes a perda de massa. A
primeira regido esta relacionada a perda de 4gua adsorvida (abaixo de 150 °C).

A segunda regido, entre 150 e aproximadamente 318 °C esta relacionada a
decomposicdo do cation CTA'. Apo6s a saida do surfactante observa-se que o material
continua perdendo massa de forma constante, devido a perda de dgua pela condensacdo dos
grupos silandis da superficie interna dos poros, que interagiam com as moléculas do

direcionador, esta regido encontra-se na faixa acima de 400 °C [23].

100

KF-Si0, - B

©
oS
1

Si-MCM-41(calc)

80

70

TGA / Perda de massa (%)

CTA]Si-MCM-41

60

50

T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura6. Curvas ATG da perda de massa das amostras Si-MCM-41 calcinada e néo calcinada e da
amostra KF-SiO, - B em fun¢do da temperatura.
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Para uma melhor visualiza¢do da perda de massa e a porcentagem de solido restante,
os valores foram retratados na Tabela 2. Na peneira mesoporosa tradicional, a maior perda de
massa é observada entre 150-225 °C e na regidoentre 225-300°C,sendo estaultima relacionada
com a decomposicdo do surfactante. Ja na amostra impregnada com o sal inorganico a perda
de massa maior foi visualizada entre 400 e 500 °C.

Tabela 2. Perda de massa relacionada com a elevacdo da temperatura e porcentagem de massa perdida
apos cada evento térmico.
[CTA]SiI-MCM-41 Si-MCM-41 KF-SiO,- B

(Calcinada)

Temperatura Massa Perdade Massa Perdade Massa Perdade

(°C) (mg) massa (mg) massa (mg) massa
(%) (%) (%)
30 9,21 0 3,21 0 21,07 0
100 9,00 2,3 3,06 4,83 20,28 3,74
200 8,21 10,9 2,99 6,81 20,23 3,98
300 5,54 39,85 2,96 8,02 20,18 4,23
400 5,46 40,72 2,93 8,81 20,07 4,76
500 5,40 41,37 2,92 9,25 19,58 7,08
595 5,35 41,9 2,90 9,91 19,42 7,83

A amostra calcinada e a amostra submetida ao tratamento com o sal apresentaram
uma menor perda de massa. Este fato pode estar relacionado com o processo de calcinacdo
realizado em ambas as amostras para a remocao do surfactante.

A partir dos dados acima podemos afirmar que a amostra quando submetida ao

tratamento com o sal KF apresentou uma maior estabilidade frente as demais amostras.

5.3. Ensaio de Lixiviacao

Com o proposito de verificar a perda massica dos catalisadores no meio reacional, foi
realizado o ensaio de lixiviagdo. Com a perda parcial das amostras durante as reagdes pode
ocorrer a contribuicdo homogénea além de levar a uma diminuicdo da atividade catalitica
quando aplicados na transesterificacdo.Os resultados obtidos no ensaio de lixiviagdo estdo

descritos na Tabela 3.

Tabela3. Perda méssica dos catalisadores no ensaio de lixiviagdo.

Amostra Massa inicial (g) Massa final (g) % Perda
Si-MCM-41 1,3931 0,9645 30,7
KF-SiO, - B 2,7681 2,2515 18,62
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O catalisador KF-SiO, - B apresenta uma basicidade menos lixiviavel quando
comparada a peneira molecular MCM-41. Este fato pode ser de extrema importancia na
escolha deste tipo de catalisador na reacdo de transesterificacdo, fazendo com que esta fragédo

contenha menor quantidade de resquicios de catalisador.

5.4. Sintese de ésteres metilicos

A atividade catalitica dos sélidos sintetizados neste trabalho foram avaliadas perante
a aplicacdo dos mesmos na reacdo de transesterificacdo para a obtencdo de ésteres metilicos a
partir do 6leo de soja. As amostras foram analisadas por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio.

Na Figura 7 sdo observados os espectros de RMN1H dos materiais sintetizados neste
trabalho.

\
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KF-SID2 -B

o

r T T T T T T T T
8 T B 5 4 3 2 1 o

Figura 72.RMN'H das amostras de ésteres metilicos. Detalhe dos picos referentes aos ésteres metilicos e
dos triglicerideos.

A taxa de conversdo dos triglicerideos do 6leo de soja em ésteres metilicos esta
relacionada com a intensidade do pico observado em aproximadamente 3,9 ppm, referente ao
éster metilico. Quanto maior este pico, maior sera a taxa de conversdo em biodiesel.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores de conversdo em ésteres metilicos,

baseados na equacéo (Equacéo 1) descrita por Knothe [22].

Tabelad. Taxa de conversao em ésteres metilicos.

Amostra Oleo/Alcool % Catalisador % de conversao em
(m/m) biodiesel
Si-MCM-41 1:12 5% 92,89
KF-SiO, - B 1:12 5% 94,8
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A peneira calcinada foi aplicada na reacdo para a obtencdo de ésteres metilicos,
contudo ndo ocorreu a separacdo de fases entre o éster e a glicerina ndo sendo possivel
caracterizar e quantificar o produto principal.

Realizou-se também uma reacdo de transesterificacdo com o metanol recuperado do
sistema de refluxo e 6leo de soja, sem a adi¢do de catalisador. Verificou-se nessa segunda
reacdo (Tabela 5) que a peneira molecular MCM-41 apresentou uma taxa de conversdo de
4,72%, indicio que houve perda parcial do catalisador no meio reacional por lixiviacdo dos
cations CTA". Ja a amostra tratada com o KF, ndo ocorreu a conversio em ésteres metilicos
comprovando que este tipo de catalisador é mais estdvel quando comparado a peneira
tradicional (MCM-41).

Tabela 5. Taxa de conversdo em ésteres metilicos sem a utilizacéo de catalisadores.

Amostra Massa de 6leo (g) Volume de Metanol Converséo (%)
(mL)
Si-MCM-41 15 9,65 4,72
KFE-SiO, - B 15 9,65 0
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