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Resumo: A aplicacéo de catalisadores heterogéneos na stenfeacdo de Oleos visando a
producédo de biodiesel € comprovadamente mais wsatambientalmente quando comparada
a transesterificacdo alcalina. Devido a incompladéle dos 6leos acidos com catalisadores
alcalinos, tem-se entéo aplicado metais de tramsigaortados, dentre estes o estanho, o qual
se apresenta promissor na transesterificacdo. ibagib do método sol-gel na producéao de
catalisadores heterogéneos demonstra comprovaddaageas frente a demais processos.
Sintetizou-se catalisadores S®I0,, pelo método sol-gel, que foram calcinados em
diferentes temperaturas. Posteriormente caracteszastruturalmente por DRX, BET, DTA
e TPD-NH e aplicados na metanodlise dos 6leos de soja,clinleapinhdo manso. Com a
elevacdo da temperatura de calcinagcdo aumentaaseaaespecifica, volume e didmetro de
poros e a cristalinidade. Estes demonstraram edef@da acida e alta estabilidade frente a

lixiviagao.

Palavras-chave ésteres metilicos, catalisadores de estanhdisealéterogénea.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND VALUATION OF CATALY STS
Sn0,/SiO, TRANSESTERIFICATION IN VEGETABLE OILS

Abstract: The application of heterogeneous catalysts irntrdnesesterification of oils
aimed at producing biodiesel is arguably more emvirentally advantageous when compared
to alkaline transesterification. Due to the incotitphty of catalysts acid oils with alkali, then
applied has supported transition metals, among them which shows promise in
transesterification. The application of the sol-gethod in the production of heterogeneous
catalysts demonstrates the proven advantages tharmocesses. Catalysts were synthesized
SnG/SiO, sol-gel method, which were calcined at differearhperatures. Later structurally
characterized by XRD, BET, NHIPD and DTA and applied in methanolysis of soybeifn
linseed oil and Jatropha curcas oil. With the iaseeof the calcination temperature increases,
the specific, volume and pore diameter and thetaltysty area. These showed high acid
strength and high stability toward leaching.

Keywords: methyl esters, tin catalysts, heterogeneous cataiys

Introducao

As principais transformac6es de 6leos, gorduragoiios graxos em compostos que
possam ser usados como biocombustiveis sé&o: ttanBescdo de triglicerideos,
esterificacdo de acidos graxos e craqueamento diochrbonetos. Referente a
transesterificacdo, esta consiste na reacdo emtretriacilglicerideo e um alcool, com
formacado de ésteres de acidos graxos e outro alpok os triacilglicerideos, provenientes
da biomassa, serem processados atraves da readéanskesterificacdo o biocombustivel
adquirido € denominado biodiesel, e este posspirigadades analogas ao diesel, logo seu uso
ocorre em motores a combustéo interna com ignigdegmpressado (FERRARM al., 2005).

Com o intuito de estimular a producdo de biodigsehando-o mais atrativo
economicamente frente a producdo de outros combissti tem-se investigado os
catalisadores ativos na reagdo de transesterificdgariglicerideos. Algumas caracteristicas
importantes destes catalisadores sdo: elevadas thxaonversbes em ésteres de acidos
graxos, tempo reacional reduzido e grande areacifispe Este fomento gerado pelas
pesquisas proporciona 0 emprego de novos procgssdsitivos, logo, o custo final do
produto é influenciado. Dentre os diversos procesisosintese de catalisadores empregados
encontra-se o sol-gel, que propicia baixa mobikd&gmica e uma dispersao uniforme das
particulas. Logo, a utilizacdo deste método paséntese do catalisador fornece vantagens
como: menor tempo reacional e processo de sintgétado (SOUZA et al., 2012;
YELWANDE et al., 2012 a).
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Inmeros catalisadores heterogéneos estdo sendoegadps nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo, dentre estediszalores estd o SpSIO, que tem se
destacado por possuir estrutura mesoporosa e speaifica elevada, permitindo assim, aos
reagentes, acesso aos sitios ativos do catalisadglicabilidade destes compostos a base de
estanho, na obtencdo de biodiesel, tem apresebimu® rendimentos reacionais podendo
assim ampliar sua utlizagdo no setor industriadragdo maior interesse econdémico
(MENDONCGCA, 2008).

A maior parte do biodiesel produzido é oriunda elacéo de transesterificacdo de
Oleos vegetais alimenticios, o que representa B®& dos custos totais de producdo. Sendo
assim, o custo de matérias primas empregadas dagéo € elevado. Logo, com o intuito de
otimizar o processo e minimizar os custos, podemuiezar Oleos vegetais de baixa
qualidade, como 6leos de cozinha, de residuosterutes, que sdo mais baratos, 0 que 0s
torna atrativos para a producdo de biodiesel. Poréstes Oleos de baixa qualidade
apresentam maior quantidade de agua, maior tedcidi®s graxos livres, dificuldade de
segregacao dos produtos na catalise homogénea, imamacdo de sabdo e sédo associados a
baixos rendimentos reacionais (FERREIBAal., 2007; MENEGHETTEt al., 2006). Sendo
assim, pesquisas estdo sendo realizadas com adtas acidos de Lewis, dentre eles,
resinas, Oxidos metélicos ou metais de transic@ortados visando transesterificar oleos
vegetais de baixa qualidade e alto teor de acidm pproducdo de biodiesel, na tentativa de
atender a demanda por tecnologias de producéo ataloirente corretas (JACOBSO&
al., 2008; KIS&et al., 2008).

Dentre os metais de transicdo que apresentam raltoei de acidez de Lewis, 0
estanho é o que se destaca em relacéo aos outiis,reeguindo esta ordem?Sg> Zrf* *>
Pt * ~ Hg? * (ABREU et al., 2004) . Sendo assim, compostos a base de estatalsam
reacdes de esterificacdo, transesterificacdo eqmulensacdo (FERREIR& al., 2007; LEE
et al., 2003; SIDDARAMAIAH, 2004). A literatura ndo apenta muitas informacoes
referentes ao desempenho da atividade catalitica aonpostos a base de estanho,
empregando-os nas reacgfes de transesterificacfe®leos vegetais acidos com diferentes
estruturas quimicas, como os 0leos de soja, lineggahdo manso. Deste modo, o enfoque
deste trabalho é a sintese e a caracterizacaotasador Sn@SiO,, bem como avalia-lo

para transesterificar 6leos acidos para a proddeasteres metilico.

Materiais e métodos
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Os catalisadores foram preparados a partir de dohgdes. A solucdo A foi
composta por TEOS 98 % (Aldrich)/etanol 95% (AlgtMagua numa razdo molar de 1/4/18.
A agua utilizada na sintese foi destilada e pasteente deionizada. Esta solucéo, teve o pH
ajustado com solucédo de HAB0%, até atingir pH 2. A mistura foi mantida sajitacéo
constante durante 100 minutos. A solucdo B foi titida pela dissolugdo do SnGH,O
98% (Sigma Aldrich) em solucédo aquosa de etanaljsgue a razao molar utilizada foi de
1/2/8 SnCJ.5H,O/etanol/agua. Utilizou-se a solucdo de/OH 30%, gota a gota, para atingir
0 pH 4-5. A solugédo B (sol de Sp)obtida foi adicionada a solugdo A (sol de Sia
proporcdo em massa de 13:10, respectivamente. Brmigesultante da juncdo foi mantida
sob agitacao constante durante 30 minutos.

A mistura coloidal resultante foi selada e gelifiaa&m estufa a 50°C durante 3 dias e
entdo foi aquecido e mantido por 5 dias em estufa0&C. O gel resultante foi aquecido de
50 — 90°C em rotaevaporador. Este gel foi retidmbaldo e desaglomerado em almofariz até
passagem em peneira Tyler, com malha daer630 catalisador peneirado foi calcinado, em
trés diferentes temperaturas: 450°C, 600°C e 7%Qfi@nte 270 minutos, gerando assim 0s
catalisadores. Os trés catalisadores B0, obtidos denominaram-se: catalisador 450,
catalisador 600 e catalisador 750.

Na andlise de DRX utilizou-se o equipamento Shima&XD6000, no intervalo de
5°< 20 < 8(, com radiac&o & do cobre X =1,54056 nm, 40 kV, 30 mA), filtro de niquel e
velocidade de OYmin. O equipamento BET usado foi Quantachrome (@ova-2000) e
foram determinadas pela equacédo BET utilizandopfp85. As medidas de DTA utilizaram
0 equipamento Setsys, modelo 1750; em atmosfeea, adilizando um taxa de aquecimento
de 10 °C.min* e na faixa de temperatura de 30 a 900 °C, empdegarpadrdo de alumina
como referéncia. O equipamento de TPDsN#llizado foi Quantachrome modelo TPR Win
2.1 e os compostos volatilizados foram detectadwsieal analisado pelo software TPR Win
versdo 2.1., foi estabelecido sob fluxo de hidragéom vaz&do de 75 mL. min

As reacOes de transesterificacdo foram realizadasreator batelada, contendo
mandmetro para registro de pressdo, empregandgiHsgd® magnética e aquecimento em
banho de d6leo. O Oleo a ser transesterificado fhici@ado no reator combinado ao
catalisador e o metanol 99,8 % (Sigma Aldrich).t®usrmente, o sistema foi fechado e
alocado em banho de 6leo a 125°C por um periodohideas. Ao final do tempo reacional, o

resultante foi centrifugado, tratado com,8l@, visando retirar a umidade e aquecido a fim de
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volatilizar o metanol. Realizaram-se ensaios reaggoestabelecidos com os trés catalisadores
SnQ/SiO; calcinados, cada qual utilizado em reagfes dedastersficacdo com trés diferentes
Oleos: soja comercial, linhaca e pinhdo mansodobita regido do oeste do Parana. Sendo as
condigdes reacionais: razdo molar 6leo:metanol; itR4oncentracdo do catalisador de 5%
em relacdo a massa de 0leo; iii), tempo de redctna horas; iv) e temperatura de £25

As reagOes descritas acima foram feitas em duplicsguindo a metodologia proposta por
XIE et al. (2012).

Para os ensaios de lixiviagdo 1,0 g de cada améasitracondicionada em um
cartucho de papel-filtro (fechado com grampos adengeador formando pequenos “pacotes”),
para a instalagao no interior do extrator Soxttet. seguida, as amostras permaneceram sob
refluxo por 5 horas em Soxhlet na presenca de 1D0den metanol. Posteriormente, os
catalisadores foram secos em estufa a 110°C, ®,epéSados em balanca analitica para
verificar a perda de massa.

Para a cromatografia gasosa utilizou-se um Cromafgvarian, modelo CP —
3800, com detector de ionizacdo de chama, que debtéancoluna capilar especifica para
separacao de acidos graxos BP — X70— SGE de 30,2bxnm. O gas de arraste empregado
foi o hélio, numa razdo Split de 1:10. Os ésteregilitos, produzidos nas reacdes de
transesterificacdo, foram diluidos em uma solugédekano e éster metilico tricosanodico
99%, (Sigma-Aldrich), utilizado como padrao inte(fd) e de concentracdo conhecida. Apos
obter o cromatograma das amostras, realizou-senéifidacdo dos ésteres metilicos por meio
da comparacao dos tempos de retencdo na colunaranamostra padrao, na qual os ésteres
metilicos respectivos permaneciam presentes nate@nosnforme proposto por Visentainer e
Franco (2006). Logo, os ésteres metilicos foramtifieados utilizando-se um padrdao FAME
Mix (fatty acid methyl ester), obtido da Sigma-Aldrich, que apresenta em sustdaicdo 37

ésteres diferentes, contemplando os ésteres desapiaixos presentes em 0Oleos e biodiesel.

Resultados e discussao
Na Figura 1, é possivel observar os picos dos tdgramas obtidos para os

catalisadores, mostrando as fases cristalinasfidadas.
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Figura 1: Difratogramas dos trés catalisadores Sn@SiO, calcinados.

Todos os padrbes de difracdo indicam a fase dnatahajoritaria de cassiterita,
segundo os valores na ficha Joint Committee on BoWdfraction Standard€)CPDS n° 41-
1445) segunddviccarthy e Welton (1989)sugerindo uma rede de simetria tetragonal de
nanoparticulas SnOObserva-se que com o0 aumento da temperaturdaieacgo a largura e
intensidade dos picos estreitam, assim como alnistade do material. Com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo, pode-se promover cargardos atomos de estanho dispersos na
matriz de silica, rompem-se a integracdo com orsejpe conduzem para a estabilizacdo da
estrutura do Sn£e sua cristalizacao.

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores obtipagiadas isotermas de fisissor¢ao

de nitrogénio para a area especifica, o volumeodespe o diametro de poros.

Tabela 1: Propriedades texturais dos catalisadoreSnO,/SiO, calcinados

Area Volume de Didmetro

Amostra especifica oros (cme/g) médio de

(m2/g) b 9 poros (A)
catalisador 45( 326 0,5105 31,28
catalisador 60( 367 0,7701 42.02
catalisador 75( 456 0,9871 43,32
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Pode-se observar referente ao diametro médio,aqles tos catalisadores calcinados
S80 Mesoporosos, possuem poros entre 20 e 500afealdespecifica, volume e didmetro de
poros destes catalisadores aumentam a medida ¢empeeratura de calcinacdo se eleva.
Segundo, Yelwandet al. ( 2012 a; 2012 b) demonstram que catalisador&3,/SiO,,
calcinado a 400 °C, utilizando o método sol-geh tena area especifica de 331,58 gt.

A Figura 2 demonstra as isotermas de adsorcaofdéssdos catalisadores

m- catalisador 450 Ls catalisador 600 - catalisador 750

6720 ‘awinjoA
6720 ‘awinjoA
6/20 ‘awnjoA
i

-

" —H— Dessorcio e e ——Dessorgio ) o AF

—H— Dessorgéo
—&— Adssorgdo —E&— Adssorgdo —&— Adssorgio
w_ 10 ) ) o W "
Presséo relativa, P/R Pressao relativa, P/ Pressao relativa, P/

Figura 2: Isotermas de adsorcao/absorcao dos catsdidores SnQ/'SiO, calcinados.

Apresentam-se isotermas do tipo IV, com histeresespo lll, segundo a IUPAC.
Isto contribui na confirmacédo da presenca de meegpuas amostras. Define-se a histerese
do tipo Il por dois ramos da isoterma assintotieosrelacao a vertical da pressao relativa, ou
seja, a isoterma dessorcao/adsor¢cdo ndo coincideque identifica associacdo a acumulos
nao rigidos de fragmentos em consisténcia de fdaceando poros em fenda, com tamanho e
formatos ndo uniformes.

A apresentacdo de sitios acidos fracos ocorre #6@e 200 °C, enquanto, entre 200
e 400 °C mensura-se os sitios de acidos fortedeBperaturas acima de 400 °C, a dessor¢cao
da base indica a presenca de sitios acidos muisfos quais representam os sitios acidos
de Lewis. Nota-se, na Figura 3, que o catalisa8d0r &resentou uma maior intensidade de
energia nos picos de dessorcao de amodnia quandmcado aos outros catalisadores, todavia
pontua-se que o desempenho catalitico nas reaédessta diretamente relacionado com a
guantidade de sitios presentes na superficie dmmdsogo, com o aumento da temperatura

de calcinacao ocorre a diminuicdo dos sitios aciflode-se aludir que isto ocorreu devido o
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SnQ, que estavdisperso na matriz de silica, ter sido transfepd@ a forma cristalina. Nesta

Figura 3, encontram-se os perfis de TPDsNHs trés catalisadores calcinados.

Catalisador 750
Catalisador 600
Catalisador 450

Sinal (mV)

.

T T T T
200 400 600 800
Temperatura

Figura 3: Perfil de TPD-NH3 catalisadores Sn@/SiO, calcinados.

Pode-se observar que o catalisador 450 apreseletvada superficie acida, sendo a
forca acida total de 0,861 mmot.gEnquanto, para o catalisador 600 a forca Acidader
0,409 mmol.g e para o catalisador 750 era de 0,069 mniokgaménia se dessorveu para
todos os trés catalisadores em duas regides, sepdmeira a 260°C e a segunda a 478 °C.
Isto indica a presenca de sitios acidos de Brorestieewis nos catalisadores Si8I0,. Na
literatura, constatou-se a forca acida total dé®rhmol.g' contatou-se a aménia dessorvida
em duas regides, a 259°C e a 507,1°C, indicandesepca de sitios acido de Bronsted e
Lewis (YELWANDE et al., 2012 a)

Todas as curvas de andlise térmica, na Figura fesemtam inicialmente um
processo de absorcdo de energia, entre 50 a 186A0p assim, 0s sinais endotérmicos
modificam a intensidade de energia conforme o isatddr. Os catalisadores 450 e 600
apresentam maiores oscilacbes neste pico. Isto f@odecorrido devido a desidratacdo da
agua de cristalizacdo existente, residuos orgar@cesaporacdo do etanol que ndo foram
totalmente eliminados. Logo, os picos endotérmadzaxo de 200°C sé&o tipicos de dessorcao
de 4gua de cristalizacdo de compostos organonoalido intervalo de 200 a 220°C, os
sinais nas curvas dos trés catalisadores demarstraimais exotérmicos o que poderia
conceber os rearranjos dos atomos de estanho shspen matriz de silica que podem

conduzir para a estabilizacdo da estrutura de @edestanho e a sua respectiva cristalizacéo.
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Poderia inferir que as variacbes demonstradas niea Ide base das curvas de DTA dos
catalisadores SnBi0,, pode ser oriunda das modificagdes na condutieidédnica devido

a progresso do processo de sinterizacdo. No tmalhibargueret al. (2007), a partir do
resultado de DTA, constaram que sinais exotérnmac®a0 °C podem apresentar rearranjo dos
atomos. O catalisador 750 apresenta uma intensidedmergia menor em decorréncia do
efeito de temperatura de calcinagdo quando comparath 0S outros catalisadores, isto
ocorre possivelmente devido a eliminacdo da madocgmtagem dos componentes durante a
calcinagéo.

Na Figura 4, observam-se as curvas de DTA dosat@disadores calcinados.

— Catalisador 450
—— Catalisador 600
Catalisador 750

10

100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 4: Termogramas obtidos nas analises de DTAgpa os catalisadores Sn@SiO,
calcinados em diferentes temperaturas.

O oleo de soja utilizado para produgdo dos éstasggicos possui indice de acidez
de 0,054 mg de KOHY enquanto o éleo de pinhdo manso detém indicegdeéeni5 mg de
KOH.g'e o 6leo de linhaca apresenta 4,04 mg de KOHagmétodo empregado foi do
Instituto Adolfo Lutz (2008).

Na Tabela 2 encontram-se percentuais de rendineemtésteres dos teores de ésteres

metilicos na metandlise do 6leo soja, linhaca Bommanso.

Tabela 2 - Rendimento em ésteres metilicos para aetandlise dos 6leos de soja, linhaca e
pinhdo manso, a 125 °C, razéo 6leo:alcool de 1:5%6 de catalisador e 5 h de reacao
Oleo Rendimento em ésteres por catalisador (%
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450 600 750 Brancos
Soja 19,42 18,27 18,26 7,61
Linhaca 20,29 21,41 17,89 8,86
Pinhdo mansop 23,39 24,91 24,48 11,63

Na auséncia de catalisador ocorreu um percentuandimento em ésteres inferior a
12%, sendo a ordem de rendimento por 6leo: sojmhad¢a < pinhdo manso. Todos o0s
catalisadores apresentaram uma baixa atividadbticataatingindo conversées menores que
30 %. De todas as reacgOes a que apresentou miatvidade foi a utilizando catalisador 600
com o Oleo de pinhdo manso e rendimento de 25%yrdetada por analises de CG. Porém,
nao se estabeleceu uma ordem referente a atividdal@ica dos catalisadores SH8I0,.

Alguns trabalhos relatam que o efeito da tempeaatle calcinacdo pode
influenciar na taxa de rendimento em ésteres. Corastudo de Ferreirgt al. (2013), que
sintetizou o catalisador 50% SafdiO, pelo método sol-gel, na reacdo de esterificacéo,
observando um declinio na taxa de rendimento eenessé da atividade catalitica a partir da
tratamento térmico a 20TC dos catalisadores. Corroborando encontra-se €arddSilva
(2013), que identificou o mesmo resultado para talisador SnGISiO,, empregando o
meétodo de impregnacdo na sintese, concluindo arendeclinio na atividade catalitica a
partir da temperatura de calcinagéo a°800

A baixa atividade catalitica dos catalisadores tamlpoderia estar relacionada a
quantidade de estanho presente na amostra. Faidelaa literatura, que quando a proporgéo
em massa de estanho na amostra aumentava, supgMaatisuperficie da silica, promovendo,
assim, a formacao de estruturas cristalinas de,,SmOseja, pode-se ultrapassar o limite da
capacidade de dispersdo espontanea em matriz ide $htretanto, quando uma menor
proporcao de estanho esta presente no catalissltk®ervou-se que o mesmo estaria disperso
ao longo da matriz de silica sob uma forma amddgo, pode-se verificar que quando se
ultrapassa a capacidade de dispersao em silicassamesidual de SaProveniente da fase
cristalina permanece distribuida na matriz, ocupaond sitios ativos na superficie do
catalisador, ocasionando, assim, a reducdo dadadiei catalitica do catalisador. O $nO
cristalino apresenta atividade baixa na reacaoralesesterificacdo. A formacdo de S$SnO
cristalino pode ser estimulada, também, pela efevaia temperatura de calcinagdo, como

observado no presente trabalho. Também foi obsergqa@ as amostras mais cristalinas,
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obtidas a temperaturas de calcinacdo mais altabéta possuem acidez total menor. Sendo
assim, o Sn@amorfo, ou nanoestruturado, disperso na matriziliea,spossui atividade
catalitica maior em relacdo aos catalisadores @u@ndeste mesmo composto em forma
cristalina decorrente do aumento do tamanho dépkat fruto do aumento da temperatura de
calcinacdo (XIEet al., 2012).

Com o teste de lixiviagdo em soxhlet verificou-se,gpcorre um maior percentual de
lixiviacdo no catalisador 600, cuja massa inictal1f,0043g e a perda percentual 8,02%, foi
seguido do catalisador 450, cuja massa inicial1f0016g e a perda percentual 7,53%.
Enquanto, a menor taxa de lixiviagdo ocorre nolisatéor 750, cuja massa inicial foi 1.0103g
e a perda percentual 3,81%. Os catalisadores 4600epossuem uma perda percentual
proxima e apresentam-se estavel frente a lixiviagho metanol. Todavia, observou-se uma
perda percentual, isto ocorreu possivelmente deaidase ativa composta de estanho ter
abandonado a matriz de silica, tornando o estanhived na fase liquida da reacdo de
transesterificacdo. Todavia, observa-se uma peeteeptual menor no catalisador 750,
podendo indicar que devido a cristalizacdo do estaconfirmada no DRX desta amostra, o0
mesmo detém uma interacdo forte com o suporte. darirmar a hipotese de excesso de
estanho nos catalisadores € necessario que smitheter quantidade de estanho lixiviado para

0 meio de reacao.

Concluséo

A sintese dos catalisadores $f80, é simples e reprodutivel. Estes catalisadores
sintetizados apresentaram elevado indice de adjgez diminuiu com o aumento da
temperatura de calcinagdo. Todavia, o efeito coafrdoi observado na maioria dos
resultados, assim 0 aumento da temperatura denagdm amplia as caracteristicas, como no
caso, da area especifica, volume e o diametro despassim como, 0 aumento da
cristalinidade. Os resultados demonstram que @disgadores sdo estaveis frente a lixiviagéo.
Os catalisadores empregados neste trabalho, poglepr@nissores para 0 uso na reacao de
transesterificacdo e esterificagdo frente a caraat@o realizada. Logo, necessita-se
aperfeicoar em pesquisas futuras os parametro®mescda transesterificacdo com o 6leo de

soja, linhaga e pinhdo manso na rota metilicaieaeti
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