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RESUMO — A produgdo de biodiesel no Pais se torna cada vez mais efetiva e a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos na sintese beneficia a pureza dos produtos. Catalisadores a base de niquel e cobalto
suportados em SBA-15 na proporcao de 5% de metal foram avaliados na transesterificacdo do 6leo de soja
conduzida em reator batelada a 600 RPM, 200 °C, durante 4 horas. A deposicdao do niquel sobre suporte foi
realizada por disperséo fisica e o cobalto por impregnacdo Umida. As amostras foram caracterizadas por DRX,
EDX e BET, sendo verificados teores de silica e metais pré-definidos, formacdo da estrutura mesoporosa
hexagonal, e area especifica caracteristica da SBA-15. O biodiesel foi caracterizado em relagdo a viscosidade
cinemética, e conversdo a ésteres por cromatografia gasosa. Os resultados de viscosidade (5,69 mm?/s com
niquel e 5,35 mm?/s com Cobalto) estdo dentro dos padrdes especificados pela ANP e a conversdo a ésteres foi
mais eficiente utilizando o catalisador de Cobalto (85%) quando comparado com o catalisador de niquel
(82%).

1. INTRODUCAO

Com a dependéncia mais evidente das energias fosseis, o biodiesel surge como uma possivel solugdo
vidvel, quando respeitados os principios basicos de sustentabilidade. A implementacdo deste biocombustivel
pode representar um avanco inadiavel na autonomia energética de diferentes paises, reduzindo a poluicéo
atmosférica e a emissdo de gases de efeito de estufa, promovendo por outro lado o desenvolvimento agricola e
o tratamento de residuos, que consequentemente proporcionard a existéncia de novos postos de trabalho,
desencadeando manifestacdes inequivocamente positivas em termos econémico-sociais (Vultos, 2012).

O biodiesel € um combustivel liquido que se obtém a partir de fontes totalmente renovaveis,
especialmente de origem vegetal ou animal, como 6leos e gorduras. Este biocombustivel é biodegradavel, ndo
toxico e é essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos. O biodiesel puro ou misturado com
diesel convencional em certas propor¢fes pode ser usado em motores a diesel, sem qualquer modificacdo
(Sampaio, 2010) porque suas propriedades sdo semelhantes aos do diesel derivado do petrdleo; o biodiesel
possui viscosidade adequada, alto nimero de cetano, caracteristicas que favorecem a sua tulizacdo no motor
sem nenhuma modificacdo (Noiroj et al., 2009).

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, é a cisdo por intermédio de um alcool onde ocorre a
substituicdo do radical de um éster por um radical de um &lcool e pode ser catalisada por &cido ou &lcali.
Alcodis adequados incluem o metanol e o etanol entre outros, e 0 uso adequado de cada um deles depende do
custo e dos impactos ambientais (Clark et al., 1984). A transesterificacdo tem se apresentado como a melhor
opcdo na obtencdo do biodiesel, visto que o processo é relativamente simples; aliado a essa técnica,
pesquisadores procuram baratear o processo de fabricacdo do biodiesel utilizando catalisadores reaproveitaveis,
desenvolvendo estudos sobre catalisadores heterogéneos que sejam reutilizados na fabricacdo desse
combustivel. A rota metilica vem sendo amplamente utilizada, pois 0 metanol apresenta maior reatividade que
0 etanol, o que implica em menor tempo e temperatura de reacdo (Leung et al., 2010).
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Para minimizar os problemas associados ao uso de catalisadores homogéneos, sdo realizados estudos que
podem diminuir os custos de purificacdo, principalmente pela eliminacdo de processos secundarios e a auséncia
de reacOes paralelas, como as de saponificacdo (Almerindo,2007). Pesquisas com catalisadores acidos
heterogéneos tém sido desenvolvidas para a reacdo de transesterificacdo. Estes catalisadores conseguem
transesterificar os triacilglicerideos e esterificar os acidos graxos livres, além de sofrerem pouca influéncia da
agua que por ventura possa estar presente na matéria prima.jhTais catalisadores usam, essencialmente, sélidos
com caracteristicas basicas ou &cidas (Bail, 2007).

Nesse contexto, materiais mesoporosos do tipo SBA-15, compostos essencialmente de silica, apresentam
vérias propriedades que os tornam potenciais catalisadores acidos, destacando suas elevadas areas superficiais.
Além disto, estes materiais possuem paredes dos poros espessas, resultando em uma maior estabilidade
hidrotérmica. Entretanto, para torna-los cataliticamente ativos, por suas estruturas serem formadas basicamente
de silica, é necesséria a introducdo de metais, tais como cobalto, niquel, dentre outros, em suas estruturas (Zhao
et al., 1998). Os fatores considerados importantes na dispersdo da fase ativa sobre o suporte sdo o0s estados de
oxidag&o dos ions metalicos e o carater do raio atdbmico, sendo esses relacionados a seletividade e atividade dos
catalisadores. A vasta aplicabilidade dos metais do grupo VIII como catalisadores se da pelo fato destes
possuirem estado de oxidacédo variavel e alta atividade para a quebra de ligagdes CLIC (Davda et al., 2004).

Diante da necessidade de novas rotas de producdo de peneiras moleculares, a cinza da casca de arroz,
produto de residuos solidos da industria de geracdo de energia adequados a reciclagem, mostra-se promissora
como subsidio a sintese de materiais mesoporosos. Uma vez que o TEOS é uma fonte de silica muito cara, a
sua substituicdo por uma fonte de silica mais barata se torna atrativa a produgdo de matérias mesoporosos
aplicados na catalise. Devido ao alto teor de silica presente na cinza, o residuo passa a ser valorizado. A silica
na casca de arroz é amorfa e transforma-se em silica cristalina quando aquecida a altas temperaturas (Real et
al., 1996).

Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho dos catalisadores 5%Co/SBA-15, sintetizado
com tetraortosilicato, e 5%Ni/SBA-15, sintetizado com cinzas da casca de arroz, na reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja utilizando alcool metilico, observando a influéncia da fonte de silica na
sintese da peneira molecular SBA-15.

2. MATERIAS E METODOS
2.1. Sintese da Peneira molecular SBA-15

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando o direcionador copolimero tribloco
Pluronic P123 (polidxido de etileno - polidéxido de propileno - polidxido de etileno, PEO,,PPO;cPEO,), acido
cloridrico 37%, agua destilada, e fonte de silica, empregando o método hidrotérmico proposto por Zhao et al.
(1998). Estes reagentes foram misturados para obter um hidrogel reativo de composicdo molar 1.0 Fonte de
Silica: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H,0. O direcionador P123 foi dissolvido em agua destilada e acido cloridrico,
com agitacdo e na temperatura de 35°C. Apds homogeneizacéo, adicionou-se a fonte de silica. Para a sintese da
peneira molecular utilizada na preparacéo do catalisador de niquel suportado, foram utilizadas cinzas da casca
de arroz como fonte de silica, e para a peneira molecular utilizada na preparacdo do catalisador de cobalto
suportado, utilizou-se a fonte de silica tetraortosilicato (TEOS). A mistura foi mantida sob agitacdo, na
temperatura de 35°C por 24 horas (pH = 1), sendo obtido um gel homogéneo, o qual foi transferido para
cadinhos de teflon, acondicionados em autoclaves de ago inox. As autoclaves foram postas em estufa
previamente aquecida a 100°C, permanecendo nesta temperatura por 48 horas, seguindo metodologia proposta
por Rodrigues (2012). O material obtido foi calcinado em forno mufla sob taxa de aquecimento de 10°C/min,
até 550°C, permanecendo nesta temperatura por 4 horas.

As amostras foram denominadas de SBA-15TEOS para a peneira molecular sintetizada com
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Tetraortosilicato como fonte de silica e SBA-15CCA para a peneira molecular SBA-15CCA para a peneira
molecular SBA-15 sintetizada com cinzas de casca de arroz como fonte de silica.

2.2. Preparacéo do catalisador 5%Ni/SBA-15CCA

O suporte SBA-15 calcinado foi impregnado com concentracdo de 7,5% de Oxido (em massa),
empregando-se a técnica de dispersdo fisica descrita por Xiao, et al. (1998). O 6xido de niquel foi obtido pela
calcinacdo do nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs),.6H,0 a 350°C por 4 horas. Previamente a dispersao
fisica, o suporte calcinado e os 6xidos foram secos em estufa a 100°C por 24 horas. Apds esse periodo, a
dispersdo fisica do 6xido sobre o suporte foi realizada utilizando almofariz e pistilo. Apds 30 minutos de
mistura, 0 material foi calcinado sob fluxo de nitrogénio com vazdo de 100 mL/ge.min, sob taxa de
aquecimento de 10°C/min, até 550°C, permanecendo nesta temperatura por 4 horas, com permuta do gas
nitrogénio para ar sintético durante esse intervalo.

2.2. Preparacéo do catalisador 5%Co/SBA-15TEOS

O processo de dispersdo do cobalto na peneira molecular SBA-15calcinada foi obtida por impregnacédo
Umida utilizando solucéo de 0,1 molar de nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3),.6H,0. Para tal finalidade,
5,0 g do suporte foi posto em contato com um volume necessario da solucdo de (Co(NOs),.6H,0) com teor de
metal empregado (5%), sob agitacdo continua a temperatura ambiente, por 30 minutos, seguindo metodologia
descrita por Yu et al. (2000). O material obtido foi submetido a secagem em estufa, a 100 °C durante 24 h.
Apos este periodo o solido foi submetido ao processo de calcinacdo, sob fluxo de nitrogénio com vazéao de 100
mL/g.min, temperatura ambiente até 200°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min permanecendo
nesta temperatura por 1 h. Ap6s este periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético, sendo a amostra
aquecida a 2°C/min de 200 a 450°C permanecendo nesta temperatura por 2 h.

2.4. Sintese do Biodiesel

O catalisador 5%Ni/SBA-15 foi submetido ao teste reacional de transesterificagdo do 6leo de soja em
um sistema composto por um reator batelada de politetrafluoretileno encamisado por uma pega de ago inox nas
condi¢es de agitacdo de 600 RPM, temperatura de 200 °C, tempo de 4 horas, razdo molar 6leo/alcool de 1/12,
e 5% de catalisador referente a massa de 6leo utilizada. O mesmo sistema e mesmas condi¢des foram utilizados
no teste com o catalisador 5%Co/SBA-15.

2.5. Caracterizagao
2.5.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Os dados coletados das amostras foram analisados utilizando o método do p6 empregando-se um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do
passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26
percorrido de 0,5°a 8% e 35a 75°.

2.5.2. Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

As composi¢Oes das amostras foram analisadas em um espectrdmetro EDX-700 Shimadzu.

2.5.3. Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (Método de BET)
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Na obtencdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a -196°C utilizou-se um aparelho
ASAP 2020 da Micromeritics. Para isso 100 mg de cada amostra foi previamente tratada nas as seguintes
condicdes: Fase de vacou: Taxa de aquecimento: 10°C/min, Temperatura: 90°C, Vacuo setpoint: 10 micronHg,
Tempo de vacuo: 60 min. Fase de aquecimento: Taxa de aquecimento: 10°C/min e Temperatura de 350°C.

2.5.4. Viscosidade Cinematica

A viscosidade da amostra foi analisada utilizando o viscosimetro de Cannon Fenske, este equipamento
utiliza de um banho a 40°C com um tubo capilar de numeragdo 300, a determinacdo da viscosidade é resultado
do escoamento total do liquido presente no bulbo do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gasto para esse
escoamento, conforme a Equagéo 1:

V =kt (1)

onde k=0,2407 mm?/s* é a constante inerente as dimensdes do viscosimetro utilizado e t(s) é o tempo de
escoamento do liquido pelo capilar.

2.5.5. Teor de Ester

As analises dos ésteres metilicos foram determinadas por cromatografia em fase Gasosa, utilizando o
cromatografo a gas Varian450c com detector de ionizagdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45um). A analise consistiu na
diluicdo de 50mg das amostras em 50mL de n-hexano padrdo UV/HPLC e posterior inje¢do de 1uL da solugdo
na coluna capilar. O padrdo utilizado foi o padrao interno fornecido pela Varian Inc.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores dos pardmetros mesoporosos a, € dos angulos 26 com suas respectivas distancias
interplanares no plano (hkl) para as amostras se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores dos angulos 26, suas respectivas distancias interplanares e o pardimetro mesoporoso a, para
o plano (1 0 0) para as amostras de SBA-15 e dos catalisadores.

Amostra 20 hkl | dpay (A) [ ag(nm)
SBA-15TEOS 0,84 | 100| 104,93 12,1
SBA-15CCA 084 | 100| 103,78 11,8

SBA-15TEQS calcinada 094 | 100| 93,980 10,8
SBA-15CCA calcinada 094 | 100| 92,182 10,5
5%Co/SBA-15TEOS 0,85 100| 102,80 11,9
5%Ni/SBA-15CCA 0,86 | 100| 101,80 11,7

Com a retirada do direcionador P123 pelo processo de calcinagdo, ha um aumento no ordenamento do
sistema poroso, aumentando a intensidade dos picos, e uma contracdo do pardmetro de rede hexagonal,
deslocando o angulo dos picos para valores maiores (Yu et al., 2000). Constata-se pelos valores (Tabela 1), a
contracdo do parametro de rede hexagonal apds a calcinacdo: SBA-15TEOS diminui de 12,1 para 10,8; SBA-
15CCA reduz de 11,8 para 10,5. Na Figura 1 estdo apresentados os resultados de difracdo de raios X das
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peneiras moleculares SBA-15 sintetizadas com TEOS e Cinzas da casca de arroz antes e ap6s calcinagdo, como
também os padrdes obtidos para os catalisadores 5%Co/SBA-15 e 5%Ni/SBA-15.
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Figura 1 — Padrdes de difragdo de raios X: (a) SBA-15TEQS, (b) SBA-15CCA, (c) SBA-15 TEOS calcinada,
(d) SBA-15CCA calcinada, (e) catalisador 5%Co/SBA-15TEOS, (f) catalisador 5%Ni/SBA-15CCA.

A estrutura hexagonal ordenada da peneira molecular mesoporosa SBA-15 foi verificada nas amostras
(@) e (b) e esta de acordo com a literatura (Zhao et al. 1998; Rodrigues, 2011), onde pode ser visto a presenca
do pico principal de difragdo, caracteristico desse material, referentes ao plano cristalino, cujo indice de Miller
é (100). Apos calcinacéo, amostras (c) e (d), e impregnacdo dos metais, amostras (e) e (f) a estrutura hexagonal
foi mantida indicando que ndo houve mudancas significativas nos mesoporos da peneira molecular SBA-15.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da analise quimica das amostras de SBA-15 e dos
catalisadores obtidos.

Tabela 2 — Composicdo quimica das amostras de SBA-15 e do catalisador.

Amostra SiO, (%) | C0304(%) | NiO(%)| Impurezas (%)
SBA-15TEOS 99,5 0,5
SBA-15TEQOS Calcinada 99,6 0,4
SBA-15CCA 99,3 - - 0,7
SBA-15CCA Calcinada 99,5 - - 0,5
5%Co/SBA-15TEOS 92,3 7,0 - 0,7
5%Ni/SBA-15CCA 92,7 - 6,8 0,5

De acordo com os resultados de composi¢do quimica, as amostras de SBA-15 apresentaram alto teor de
silica (SiO,), previsto para este tipo de material (Zhao et al., 1998). O catalisador 5%Co/SBA-15 apresentou
teor de 6xido de cobalto de 7,01%. Na forma de elemento o valor obtido foi de 5,02%. Para o catalisador
5%Ni/SBA-15, o teor de O0xido de niquel observado foi de de 6,8% e na forma de metal o valor obtido foi de
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5,3%. Estes valores ficaram proximos do valor pretendido de 5%, indicando eficiéncia no processo
incorporacdo dos metais na estrutura da peneira molecular SBA-15.

Na Figura 2 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, a -196 °C referentes as
amostras de SBA-15(TEOS) e SBA-15(Cinzas da casca de arroz), e do catalisadores 5%Co/SBA-15 e
5%Ni/SBA-15.
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Figura 4 — Isotermas de adsorc¢ao-dessor¢do de N, a -196°C: (a) SBA-15(TEOS), (b) 5%Co/SBAL15, (c) SBA-
15(Cinzas da casca de arroz) e (d) 5%Ni/SBBA-15.

Pressao Relativa (P/P,)

Verificou-se por meio das andlises de adsorcao-dessorcdo de N, isotermas do tipo IV e histerese do tipo
H1, constituida por dois ramos verticais durante um intervalo de 0,6 a 0,8 (P/Py) no eixo das abscissas,
caracteristicas de materiais mesoporosos do qual a SBA-15 faz parte. Na tabela 3 sdo apresentados 0s
resultados das propriedades texturais da SBA-15 e dos catalisadores.

Tabela 3 — Propriedades texturais da SBA-15 e dos catalisadores obtidos.

Amostra Seer(M/g) | VPww (cm/g) | e (nm)
SBA-15 (TEOS) 763 0,98 8
SBA-15 (Cinzas da casca de arroz) 627 0,96 8
5%Co/SBA-15 471 0,77 -
5%Ni/SBA-15 246 0,54 -

O valor da é4rea superficial especifica da SBA-15CCA de 627m?/g foi inferior ao valor encontrado para
SBA-15TEOS de 763m?/g, como também os respecitivos volume de poro, que apresentaram valores de
0,77cm’/g e 0,54cm3/g. Porém a SBA-15CCA apresentou espessura de parede semelhante ao da peneira
molecular SBA-15TEOS. Os catalisadores, em ambos 0s casos, a area e o volume total diminuiram,
significativamente. Ao comparar o catalisador 5%Co/SBA-15TEOS com o suporte SBA-15TEQOS, constata-se
uma redugdo de 292m#/g. A reducdo da area especifica de 375m2/g foi mais acentuada no catalisador
5%Ni/SBA-15 quando comparado com o suporte SBA-15CCA. Isto pode ter sido causado pelo blogueio dos
poros da peneira molecular SBA-15 pela aglomeragdo dos 6xidos e/ou colapso parcial da estrutura mesoporosa
(Girardon et al., 2005). A aglomeracdo por Oxidos é a hipGtese mais aceita, visto que a estrutura da peneira
molecular se manteve apds imprengnacao dos metais.

Os resultados dos testes de viscosidade cinemaética e conversao dos triacilglicerideos do 6leo de soja a
ésteres, utilizando os catalisadores 5%Co/SBA-15TEQOS e 5%Ni/SBA-15CCA, se encontram na Tabela 4.
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Tabela 4 — Viscosidade cinemdtica e conversdo a ésteres do 6leo de soja.

Catalisador Viscosidade (mm?/s) Conversdo (%)
5%Co/SBA-15 5,35 85
5%Ni/SBA-15 5,69 82

Os valores de viscosidade obtidos com os catalisadores 5%Co/SBA-15 e 5%Ni/SBA-15 pela reacdo
de transesterificacdo do 6leo de soja estdo dentro dos limites aceitos pela ANP. A viscosidade apresenta-se
como uma das principais propriedades em virtude da influéncia direta na qualidade do combustivel. A
analise por cromatografia gasosa forneceu resultado satisfatorio g uanto a porcentagem de ésteres totais.
Pode-se afirmar que houve conversao elevada e alto rendimento em ésteres.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, cinzas da casca de arroz amorfa foram utilizadas com fonte de silica para sintese da
peneira molecular SBA-15. Os resultados obtidos mostraram que foi possivel sintetizar a peneira
molecular SBA-15 utilizando a cinza da casca de arroz como fonte de silica e que suas caracteristicas se
aproximam as da peneira molecular SBA-15 utilizando fontes convencionais.

A adicdo dos metais, coalto e niquel, na peneira molecular SBA-15 ndo causou modificacdo em sua
estrutura hexagonal, porém causou diminuicdo significativa na area especifica superficial, sendo mais
acentuada essa reducao no catalisador 5%Ni/SBA-15.

A transesterificacdo do Oleo de soja com metanol apresentou conversdo de 82% utilizando o
catalisador 5%Ni/SBA-15, resultado menor que a conversdo de 85% obtida com o catalisador
5%Co/SBA-15. A diminuicdo da area especifica poder ter influéncia na diferenca entre os resultados.
Pelas analises de viscosidade cinematica, foi verificado que o biodiesel obtido com o6leo de soja
apresentou resultados semelhantes as do diesel e se adéquam aos limites estabelecidos pela ANP. Se
tratando de um material heterogéneo, a utilizacdo dos catalisadores %Co/SBA-15 e 5%Ni/SBA-15
proporciona grande perspectiva na reacdo de transesterificagdo por apresentar rendimento satisfatorio e
otimizacdo dos processos secundarios de separagao.
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