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Resumo

Titulo: SnO, Suportado em Argila para Sintese de Biodiesel
Autor: Herbet Bezerra Sales

Orientadores: Prof. Dr2. |éda M. Garcia dos Santos e Dr. Fraoc&avio Mendes Sinfrénio.

A producdo de biodiesel € baseada na transesagéfic de Oleos vegetais ou gorduras
animais, utilizando catalisadores homogéneos ouerdégdneos. O processo de
transesterificagdo heterogénea apresenta conversamss baixas em comparagdo com o
homogéneo, porém, ndo apresenta problemas de &oreoseduz a ocorréncia de reacdes
paralelas como saponificacdo. Neste sentido, esbalho visa avaliar a atividade catalitica
do SnQ suportado em vermiculita [(Mg, Fe, AW\, Si);0:10(OH),.4H,O] para a
transesterificacédo do 6leo de soja.

Os diversos catalisadores foram obtidos pela inmarg@ip da vermiculita com resina de
estanho previamente sintetizada pelo método dasifs@es poliméricos. Todas as amostras
foram caracterizadas por andlise térmica (TG/DTiNjacdo de raios-X (DRX), DRX de
angulo rasante, fluorescéncia de raios-X (FRX)rosicopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia vibracional na regido do infravenmélV), espectroscopia Raman confocal.
Os biodieseis foram sintetizados utilizando uma@aeanolar de 1:10 (6leo de soja: etanol) e
5,0 % (wt/catalisador) em peso, a 65 °C, e cujaactarizacdes foram feitas por intermédio
de medidas de viscosidade dindmica e cinematica.

Neste trabalho a vermiculita foi submetida a traaim acido utilizando acido nitrico. O
processo de lixiviagdo ndo causou mudancas nailektdb térmica do solido inorganico.
Dados da FRX apresentaram resultados satisfatdeiosipregnacdo dos suportes cataliticos
pelas resinas precursoras. Os DRX tanto ident#inaa presenca da fase cassiterita como
também a presenca das fases caracteristicas diosnamgrais, confirmada pelas analises do
DRX de angulo rasante. Os dados espectroscopidasaiam a presenca dos picos tipicos do
suporte catalitico como também da fase ativa dalisatior (Sn@). A formacdo da espécie
ativa (alcoxido) a baixa temperatura sobre a sigierfios catalisadores favoreceu o processo
de transesterificacdo do Oleo de soja comercial. eStdos reolégicos deram uma
confirmacao preliminar de que ocorreu o fenbmencalalise, com reducéo de até 40 % da
viscosidade.

Palavras-chave: SnGQ, Método dos Precursores Poliméricos, Catalise rbigémea,

Vermiculita.



Abstract
Title: SnO, Supported on Clay for Synthesis of Biodiesel

Author: Herbet Bezerra Sales
Advisers: Prof. Dra. I1éda M. Garcia dos Santos and Dr. AsancSavio Mendes Sinfronio.

Biodiesel production is based on the is transdatation of vegetable oils or animal fat, using
homogeneous or heterogeneous catalysts. Wheres hdterogeneous-based processing
presents slower conversions compared to homogeooes, such processes lead to non-
corrosive manufacturing and avoids the occurrerfceaponification reactions. Thus, this
work aims at evaluating the catalytic activity b&€tSnQ supported on vermiculite clay [(Mg,
Fe, Alx(Al, Si)4010(0OH),.4H,0] for the transesterification of soybean oil.

The several catalysts were obtained by impregnatiorermiculite with tin resin, previously
synthesized by the polymeric precursor method. sainples were characterized thermal
analysis (TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), grazirengle XRD, X-ray fluorescence (XRF),
scanning electron microscopy (SEM), infrared (IR)daconfocal Raman spectroscopy is
Biodiesels were synthesized using a molar ratib.d® (soybean oil: ethanol), 5,0 % (wt / wt)
catalys treational temperature q 65 °C, besing athearized by dynamic and kinematic
viscosities.

In this work the vermiculite was treated with ratecid (HNQ). The leaching process did not
modifi, the thermal stability of inorganic solidéRF date indicates satisfactory impregnation
of the catalyst supports by the precursor resihg XRD patterns identified the presence of
cassiterite phase as well as the presence of ¢hestic phases of clay minerals which was
confirmed by grazing incidence XRD. The spectrogcdata indicated the presence of peaks
characteristic of the catalytic support as welltlas active phase of catalyst (S)OThe
formation of active species (alkoxide) at low temapere, on the surface of catalysts, favored
the soybean oil transesterification process. Riggcdb studies gave preliminary evidence that

the catalytic reaction occurred with reduction 6% in the viscosity.

Keywords: SnQ, Polymeric Precursor Method, Heterogenous Catalestmiculite.
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Herbet Bezerra Sales

1. INTRODUCAO

A crescente demanda por recursos energéticos,seeilimitado e consequentes
perturbacdes ecoldgicas, constituem um dos maisadek e controvertidos aspectos do
problema ambiental. A discussdo sobre energia giesta ou indiretamente sobre a
sociedade industrializada, deste modo, sobre omento da producéo. Se for mantido
o atual nivel de consumo por individuo serdo nécess60% a mais de energia no ano
2025, para satisfazer as necessidades decorremtasnagento da populacgantolin,
2002; Bender, 1999; Fukuda et. al. 2001)

Complexos sistemas de producéo e transporte ténvadoto desenvolvimento
de novas tecnologias e fontes renovaveis de endé¥giatre as alternativas possiveis de
combustiveis obtidos de biomassa, potencialmemtazes de fazer funcionar um motor
de ignicdo por compressao, destaca-se o biodiesel.

No Brasil, com a publicacdo da Lei do Biodies@OU 14.01.2005 - Lei
11.097/2005)integrando o biodiesel na matriz energética lwmiaaj ficou evidente que
o estudo de novas metodologias de sintese, € uesddgude estratégia energética para
o futuro proximo. Tal lei fixou o percentual mininobrigatério de adicdo de biodiesel
ao oleo diesel comercializado no pais em 5 %, parakeste a ser alcancado em oito
anos.

Atualmente, o biodiesel tem ganho popularidade nalmeénte como uma fonte
alternativa de energia por ser atoxico, biodegralddaixa emissdo de gases toxicos,
reduzindo a emissdo de CO e ,S@a atmosfera, ndo contribuindo assim para o
aguecimento global. Além disso, ainda apresentatagans de caracter sécio-
econbmico, e tecnoldgidBajpai et. al., 2006; Meher et. al., 2006)

Por definicdo, o biodiesel € um combustivel ndoogeiimico formado por alquil
ésteres derivados da transesterificacdo de tnglees (TG) e/ou esterificacdo de
acidos graxos livres (FFA), com alcodis de baixgopenolecular(Shuchrdt et. al.,
1998; Zagonel et. al., 2001; Ramos et. al., 2008)as propriedades reoldgicas e
energéticas assemelham-se as do diesel mineragempando ainda como vantagens o
seu alto ponto de ignicéo, e obtencéo a partiodee$ renovavei@._otero et al., 2005)
Quando misturado ao diesel mineral, tal produtcepreduzir a emissao em até 11 % de
gases poluentes, bem como elevar a lubrificacdopegas do motor automotivo
(Santos, 2004)
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Neste sentido, o presente projeto visa desenvohtatisadores heterogéneos para
producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja cciale O catalisador testado foi o
SnQx: Ni?* e Sn@: Fe* que foi suportado sobre uma vermiculita. Tal argiheral
encontra-se presente no subsolo paraibano, danddomen carater regional a este

trabalho.

1.1. Catalisador para Reacéo de Transesterificacao

Um catalisador € definido como sendo qualquer &unb& capaz de modificar a
energia de ativacdo de uma reacdo quimica, massef&er alteracdo quimica. Um
catalisador altera a velocidade de reacao, prontmvam caminho reacional diferente
(mecanismo) para a reacgdo; todavia, este ndo afetuilibrio quimico uma vez que
acelera tanto a reacdo direta como também a reag&versa
(pt.wikipedia.org/wiki/Catalisador)

Quanto a natureza fisico-quimica, os catalisadpogem ser classificados como
homogéneos ou heterogéneos. Catalisadores séo lhtosegéneos se estes estdo
presentes na mesma fase dos reagentes, ou sej&spaicies estdo presentes como
solutos num liquido reacional. Por outro lado, Icsddores heterogéneos sédo aqueles
presentes numa fase diferente daquela dos reagédenson, 1997)

Em trabalho recenté&awashima et. al. (2007hvestigaram a atividade catalitica
dos oxidos mistos CaTi) CaMnQ, CaFeOs, CazZrQ e CaO-Ce® frente a
metandlise alcalina do 6leo de colza, encontramhversdes da ordem de 90 % e alta
durabilidade dos mesmos. Por outro ldda,et. al. (2007yelataram a conversao de 94
% dos triglicerideos do 0Oleo de soja em reacadisadas pelo 6xido basico SrO, a
temperaturas de 6&.

Ano antes Jitputti et. al., (2006)btiveram resultados apreciaveis de conversao
para a producdo de biodiesel de Oleos de palma seaente de noz, quando da
utilizacdo dos catalisadores heterogéneos »ZranO, SQ°/SnQ, SQ/ZrO,,
KNOas/zedlita e KNQ/ZrO,, na razdo molar metanol:0leo de 6:1 e temperatera00
°C.

De forma geral, os catalisadores heterogéneos padnutilizados puros ou
suportados sobre uma matriz catalitica. O procdesmpregnacado da fase ativamente
catalitica sobre a superficie da matriz é usualnbateada na utilizacdo de uma fase
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liquida (gel ou solucéo) contendo uma fase sépdeviamente sintetizada, dispersa no
meio reacional.

Os catalisadores suportados consistem de uma faseeauma fase inerte ao
processo catalitico, sendo a ultima um materiaingpamente e termicamente estavel,
como a alumina. Este suporte, ou fase inerte, perque a fase ativa exista como
nanoparticulas que sao resistentes a sinterifA¢gos et. al., 2004)

O processamento de catalisadores suportados emnfisigseativas pode levar
frequentemente, ao surgimento de diferentes tipogacdes quimicas decorrentes das
interacOes entre os sitios ativos e 0 suporte thisador. A quantidade relativa dos
sitios de Brgnsted ou Lewis e suas caracteriséica®/base estdo relacionadas com a
natureza dos oxidos e grau de hidratacao supérifcguperficie de 6xidos inorganicos
pode, consequentemente, ser representada como ganteli multidentado. Este
dualismo da superficie reativa pode ser interpcetanno inerente a elevada atividade,
reconhecido como uma caracteristica determinantepnapriedades de um suporte
catalitico(Figueiredo e Ribeiro, 1989)

Suportes cataliticos a base de 6xidos de zircditdmjo, cério, aluminio, silicio,
nidbio e zinco entre outros, sédo freqientementeassaa sintese do biodiesel. Estes
suportes devem possuir as mesmas caracteristisasvablas nos sistemas cataliticos,
tais como: atividade, seletividade, estabilidadsjsténcia mecéanica e condutividade
térmica(Figueiredo e Ribeiro, 1989)

MacLeod et. al.(2008) utilizaram uma série de Oxidos dopados com metais
alcalinos na transesterificacdo do Oleo de colzasté&N caso, os catalisadores
heterogéneos suportados LiplCaO, NaN@CaO, KNQ/CaO e LINGQ/MgO foram
capazes de converter até 90 % dos trigliceridacmdp empregados em sistema com
razao molar metanol:0leo de 6:1. Em outro trabafionso et. al. (2007pbtiveram
biodiesel metilico de 6leo de girassol utilizandomana impregnada com potassio
metélico, sendo obtidos aproximadamente 99 % deoésteres. Valores inferiores
foram obtidos para o catalisador heterogéneo datmitle potassio impregnado em
alumina, a partir do qual foram encontrados rendiogede até 87 ¥Xie et. al., 2006)
Em ambos os casos, a alumina foi escolhida comortupor possuir caracteristicas
estruturais adequadas que permitem a ocupacaamde/acancias cationicas pelo metal
alcalino, podendo aumentar a basicidade superfiCial et. al., 2004)
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1.2. Mecanismos de Reacdo Catalitica

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetaiggaduras animais com
monoalcoois conduz a cisdo das moléculas doslgiaerideos em uma mistura de
ésteres dos acidos graxos e glicerina, como cadpyodO processo global de
transesterificacdo de Oleos vegetais € uma se@ué&witrés reacdes reversiveis e
consecutivas, em que 0s monoglicerideos e os diffieos sdo os intermediarios.

E importante relatar que apenas os alcodis sinm(phesanol, etanol, propanol,
butanol e o alcool amilico) devem ser utilizadodraasesterificacdo. As vantagens do
metanol em relacdo ao etanol sédo: auséncia de ageor cadeia e uma maior
polaridade. Esta ultima propriedade torna maid tAprocesso de separagdo do éster da
glicerina. Contudo, a utilizagdo do etanol € matavgor raz6es ambientais, uma vez
que este apresenta baixa toxicidade, e é prodazpiutir de fonte renovavel (cana-de-
acucar).

A transesterificacdo pode ser conduzida por catiies acidos ou basicos, tanto
em condi¢cdes homogéneas, quanto heterogéResds et. al., 2005; Zhu et. al., 1995)
Mais recentemente, os catalisadores heterogénem®capam com uma OpGao aos
processos homogéneos, pois apresentam facil sGpagaggeneracao (alta estabilidade
térmica acima de 60TC), baixa corrosdo dos reatores, controle simubid@las reacdes
de transesterificacOes e esterificacdo, baixasemhuma toxicidade, e melhor pureza
dos produtos, devido a eliminacdo do processo degéan do biodiesel com &gua
(Reddy et. al., 2006)

Os catalisadores heterogéneos acidos e basicosnpsele classificados como
catalisadores de Brgnsted ou Lewis, embora em muadsos ambos os tipos de sitios
podem estar presentes.

Ma et. al. (1999) e Loreto et. al. (2006)ostraram que quando catalisadores
homogéneos basicos, NaOH, KOH, ,88s;, sdo misturadas com alcool, o radical
alcoxido é formado, atacando o atomo de carborweodico da molécula do
triglicerideo. Muitas vezes um alcoxido de sodipotassio sdo é usados diretamente
como catalisadores.

Ambos, catalisadores homogéneos &acidos de Brgn@#e80, acido p-
toluensolfonico) e de Lewis, (como acetato de re¢&erio et al., 2005pu complexos
metélicos) tém sido usados na sintese de biodéesaleacdes de transesterificacdo e
esterificacdoAbreu et. al., 2003)Porém, catalisadores acidos de Brgnsted sdo mais
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ativos principalmente em reacdes de esterificagdquanto catalisadores acidos de
Lewis sdo mais ativos nas reagfes de transesagéfifl Opez et. al., 2007)

Em relacdo a catélise heterogénea, diferentes nsetas sdo apresentados na
literatura. Alguns indicam que ocorre a adsorca@ldool na superficie do catalisador,
enguanto outros consideram que o triacilglicergkya adsorvido.

Lotero et. al. (2006)prop6em um mecanismo semelhante aos catalisadores
homogéneos para catalisadores heterogéneos bdsi@gnsted como zedlitas basicas.
Neste caso, a espécie catalitica formada € umidicdreterogéneo. Paierio et. al.
(2008) a formacdo de grupos alcoxidos também é fundahepdéra catalise
heterogénea bésica de Lewis. Por exemplo, no aasmusesterificacdo de acetato de
etila catalisada por MgO, a reacédo ocorre entra@éculas de metanol adsorvido sobre
0s sitios basicos livres do 6xido de magnésio maéculas de acetato de etila na fase
liquida, (Figura 1). Cabe ressaltar que, nesse casore a formacao das espécies RO
H* no processo de adsorgao.

O mecanismo proposto pBhuli et. al. (2007)para reacao de transesterificagao
alcalina heterogénea dos triglicerideos € apredemta Figura 1. Inicialmente uma base
B reage com o alcool, utilizado como agente desesierificacdo, produzindo o acido
conjugado BH e um alcoxido nucleofilo (etapa 1), que atacarbareo da carbonila do
triacilglicerol (etapa 2). O intermediario tetraiédr gerado elimina uma molécula de
éster e um ion alcoxido, que se combina com o &i¥tfg produzindo um diacilglicerol
e regenerando a base B (etapas 3 e 4). Processethastes irdo ocorrer com 0

diacilglicerol até formacdo do mono-glicerideodieegina.
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Figura 1. Mecanismo para a transesterifica¢éo alcalina bgéerea de triglicerideos.
[Adaptacéo (Shuli et. al., 2009)].

De acordo coniiu et al. (2006) na catdlise acida homogénea e heterogénea de

Brgnsted, 0 mecanismo procede através da protomacgoupo carbonila, aumentando

a sua eletrofilicidade tornando mais susceptiveht@gue nucleofilico do alcool. Do

mesmo modo, a formacdo de uma espécie mais dieaobicorre também com

catalisadores tipo acido de Lewis. Neste Ultimoocas etapa determinante da

velocidade depende da acédo cinética do catalis&gds a formacado do complexo de

Lewis, ocorre um ataque nucleofilico do alcoolpgméster sera formado. O novo éster

dessorve dos sitios de Lewis e o0 ciclo se rep&ta forca dos sitios acidos é muito

elevada, a dessorcdo do produto ndo € favorecadarndinando uma taxa de reacéo

lenta. Esse mecanismo (Figura 2) foi confirmaddotgmara catalise homogénea e

heterogénea pela observacdo de que uma escalad#ifoaca para os sitios acidos de

Lewis existe e que catalisadores acidos de Lewigonfortes sdo menos ativos nas

reacdes de transesterificag@onelli et. al., 2007)
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Figura 2. Mecanismo para transesterificacdo acida e bastesdyénea de Lewis e Begnsted
[Ref. (Serio et. al., 2008)].

O mecanismo proposto pfBhuli et. al., 2009para a reacao de transesterificacdo
acida heterogénea de triglicerideo esta representadérigura 3. Sao0 necessarios 3 mols
de alcool para cada mol de triglicerideo. Uma aaithade um triglicerideo sofre um
ataque eletrofilico da espéci€ fetapa 1), formando um carbocéation. A seguir, este
carbocétion sofre um ataque nucleofilico de umaéouh do monodélcool, formando
um intermediario tetraédrico (etapa 2). Entéo, @car eliminacdo de, neste caso, um
diglicerideo e um éster graxo de monodalcool, juetaie com a regeneracao da espécie
A" (etapas 3, 4 e 5). Em processos semelhantesfsendados os monoglicerideos e a
glicerina(Paulo et. al., 2007)Em escala industrial, é utilizado um excessolcaoide
modo a elevar o rendimento da reacao (deslocacdoegpara a formacao dos produtos),

e permitir uma melhor separagao do glicerol formado
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Figura 3. Mecanismo para a transesterificacao acida hetaezgde triglicerideos.
[Adaptacéo (Shuli et. al., 2009)].

1.3. SnQ como Catalisador para Biodiesel

O estanho é o 48° elemento em ordem de abundaactaerm, ocorrendo na
concentracdo média de 2,1 ppm. Sua principal férdemineral cassiterita, (Figura 4)
podendo ser facilmente reduzido pelo carvdo. O&ig estanho (IV) tem sido usado
h& milénios como opacificador em ceramicas e enakssvitreos. Outros compostos
inorganicos de estanho tém tido uso prolongado,ocqrar exemplo, em pigmentos.
Outra aplicacao interessante do $®0p recobrimento de vidro com peliculas finas do
oxido (Carlos et. al., 1998)

Para a transesterificacdo de Oleo de farelo de oo metanol foi estudada a
presenca de acido sulfurico f50) frente aos diferentes compostos de estanho (1l)
como: cloreto de estanho (Sp2H;0), 2-etilhexanoato de estanho [(SgHie&02)2)], e
oxido de estanho dibutilo [@9).SnO)]. Verificou-se, que 0s comportamentos
cinéticos dos catalisadores acidos sdo diferentesdp comparados aos compostos de
estanho, pois comecam a reagao a um ritmo lentogusteriormente atingir um ritmo
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mais rapido, retardando outra vez quando pertaudecenclusdo. A reacdo catalisada
por compostos de estanho atinge um rendimento neaxindepois diminui com o
tempo, isso devido ao efeito ligante na reacéce Essiportamento pode ser atribuido a
sua estrutura quimica, que desempenha um importpagel na reacdo de
trasesterificacéo, alterando a solubilidade do m&iescolha dos compostos de estanho
é devido ao fato de que este metal apresenta meitez de Lewis quando comparado
a outros metais de transicdo25n Zr** > P =~ Hg?* (Sandra et. al., 2008)

Mais recentemente estudos vém se desenvolvendosooda Sn@ como
catalisador heterogéneo para transesterificacéolaginosas. Kdos sdo materiais
porosos que contém defeitos superficiais, sendoatfeamicos e/ou eletrbnicos, no qual
facilita a insercao de outros tipos de materiaisuearede cristalina. A desorganizacao
superficial do material promove a formacédo de sidtvos com alta energia livre de
Gibbs, necessitando da adsor¢cédo de novos mateai@estabilizacdo do sistema.

O SnQ pode ser utilizado puro, dopado ou reduzido ertersigs cataliticos. O
efeito da dopagem faz com que ocorra a formacg&ooues niveis de energia criados
entre a banda de valéncia e a de conducdo destriahahcentuando assim seus
defeitos. As propriedades cataliticas do St&dnbém é devida ao desdobramento dos
orbitais dos atomos mantido em campo ligante, &ogl® que estdo na banda de
valéncia serem excitados para a banda de condag#Vanabe, 1994)Este processo
gera alguns defeitos fisicos, que podem ser dleasdds como vacancia, ion intersticial
e/ou buracos. A recombinacdo buraco-elétron da te ewaterial caracteristica
acido/base de Lewis.

Os Oxidos metalicos do tipo (ADs3)4(SNO) e (AbO3)4(ZnO) foram ativos para a
alcoolise do oleo de soja utilizando diversos dkoddetanol (MeOH), etanol (EtOH),
n-propanol (n-PropOH), iso-propanol (i-PropOH),utdnol (n-ButOH), terc-butanol (t-
ButOH), e hexano (c-HexOH). Poucas diferencas bdergadas para o rendimento das
reagOes. Isto provavelmente devido ao fato de guedbidos possuem estruturas de
superficie semelhantes, independentemente da pgeesenA}O; em sua composicao.
Também ficou evidente que a maior atividade catalitoi alcangcada com o uso de
alcoois de cadeia curta e lind@aio et. al., 2006)O SnQ pode também ser utilizado
como suporte catalitico para transesterificacéolée bruto de palma e 6leo bruto de
coco(Jitputti et. al., 2006)
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Figura 4. (a) e (b) llustracdo do mineral cassiterita, principal fodteSnQ.

1.4. SnQ como Sensor de Gas

De acordo com os mecanismos de sintese de bigdiesaldas etapas de reacao,
na catalise basica, é a adsorcao do alcool naftuipeto catalisador. Essa propriedade
é largamente utilizada por sensores, como 0,Shé&stante aplicado como sensor de
etanol.

O dioxido de estanho (SaPnanoestruturado vém atraindo cada vez mais as
atencbes como sensores resistivos a gases deasipmapriedades, como por exemplo:
aumento significativo da area superficial, e redozamanho de particula, que podem
beneficiar as propriedades sensoriais. Os senslregases baseados em materiais
semicondutores sdo amplamente utilizados em disemmbientes (domeésticos,
comerciais, industriais, etc.) para deteccédo e/onitoramento de gases inflamaveis e
toxicos, assim como gases produzidos por combusetddacido ou decomposicdo de
materiais.

As reacOes de superficie sdo responsaveis pelecéetedos gases em sensores a
base de materiais semicondutores, por isto observana grande importancia da area
superficial e do tamanho de particulas, ou sej@lagcdo entre a superficie livre e o
“bulk” deve ser maximizada. Se for possivel atingira particula da ordem de grandeza
da camada de deplecdo formada pelos oxigénios \adis®r a sensibilidade desses
sistemas aumentara significativamente, uma vezoguienémenos ocorridos no bulk

serdo praticamente anuladsiao et. al., 2009).
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Weber et. al.,, (2000desenvolveram sensores a base de Oxido de estanho
nanométrico dopado com pBs para deteccdo de etanol. O estudo do sistema
SnG.Nb,Os mostrou ser bastante conveniente, favorecendanalgpropriedades de
interesse como por exemplo, o tempo de respostssiy@d correlacdo entre o
desempenho do sensor e as caracteristicas do ahgedeiricas e morfologicas). Eles
perceberam que o tipo e o teor do dopante utiliZadon de fundamental importancia,
pois tiveram influéncia tanto nas caracteristicasfohdgicas, quanto nas propriedades
elétricas do Sn© Ambos os efeitos tiveram relacdo direta com @hgpenho do sensor
como: diminuicdo do tempo de resposta e diminuiigsensibilidade do sistema.

Xiao et. al. (200Pdesenvolveram sensores de gés industrial a leassferas ocas
porosas de carbono recobertas com monocamadas @g Eles observaram as
propriedades de deteccéo deste material frentiei@ities concentracdes de etanol (1 —
500 ppm). As esferas foram obtidas em trés difeeet@mperaturas 773, 973 e 1173 K
de sintese. Verificaram que o processo de calangs& um grande efeito sobre as
microestruturas e morfologias das esferas. Ostegd obtidos mostraram que as
esferas ocas calcinadas nas trés temperaturag@ajar@sn monocamadas com contorno
de grdos em torno de, 15, 25, 31 nm. A maior teatpex de sinterizacdo leva a
maiores tamanhos de gréo. Portanto, para eles fsmdente que a sensibilidade
aumentou acentuadamente com a diminuigéo do tantEngios.

Liu et. al. (2009)nvestigaram a capacidade de deteccdo de um sgag@s para
etanol, produzido a partir de nanofribras de Sp@o e dopado com Euem diferentes
concentracdes (0,015, 0,018 e 0,021). Eles observague o efeito da dopagem no
material ndo alterou a morfologia das nanofibrague o mesmo efeito foi altamente
eficaz para deteccdo ndo s6 de etanol como tambéhSle CQ. A sensibilidade de
todas as amostras (sensores) aumentou com o audeerémperatura de calcinacao
(250 — 350 °C), e conforme o aumento da concerdrdedetanol, variando de 5 - 500
ppm. Acima de 500 ppm a sensibilidade aumentowateante, indicando que o sensor
se tornou mais ou menos saturado. A linearidade aasgas obtidas entre a
sensibilidade e a concentracédo de etanol até aetatpa de 300 °C (temperatura de
maior sensibilidade) indicaram que as nanofibrasSd€y dopadas com Gl nas
diferentes concentracdes podem ser utilizadas coateriais promissores para sensores
de etanol.
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1.5. Estrutura Cristalina do Oxido de Estanho

O SnQ, quando cristalizado na estrutura tetragonal tigibo, tem uma simetria

tetragonal D, (Grupo espacial P, /mnm), com dois atomos de estanho e quatro

atomos de oxigénio por célula unitéria. A céluldaria esta representada na Figura 5
(a), onde os oxigénios tricoordenados formam umaddto distorcido ao redor dos
atomos de estanho. Na Figura 5 estdo também repmdes 0s parametros estruturais
do rutilo, a = 4,737 A, ¢ = 3,186 A, e o parameterno u = 0,306 A. Este parametro
corresponde ao fator de distorcdo dos octaedrosaftos ao redor dos atomos de
oxigénio.

A superficie (110) exibe atomos de estanho hexdeoados (S e penta-
coordenados (S, e também atomos de O, denominados de oxigéroosepA
superficie (101) exibe dois tipos de atomos: estdr@xacoordenados (&ne oxigénio

com coordenacéo trés {p(Floriano et. al., 2009)

Figura 5. (a) Célula unitaria tetragonal do rutil(h) estrutura da superficie (110)(@ estrutura da

superficie (101). [Ref. (Floriano et. al., 2009)].
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1.5.1. Defeitos estruturais do Sn®

A alta estabilidade térmica da estrutura € um eiguindispensavel para qualquer
material que tenha aplicacdo pratica, incluindoddsi metalicos. As propriedades
fisico-quimicas dos oxidos dependem significativai®ela natureza e da composicao
estequiométrica de atomos estranhos incorporadssiana@ede cristalina. Sendo assim,
h& um pressuposto de que a dopagem acompanhadappedcimento de uma segunda
fase promove uma melhoria na estabilidade térméa@xddos metalicos. Numerosas
experiéncias realizadas com éxidos metalicos, t8atos através de método sol-gel
confimam esta hipotes@orotecenkov et. al., 20090 dioxido de estanho € um
semicondutor do tipo-n com valor de gap em torngEje= 3,5 eV), e que apresenta

aplicacdes em vérias areas devido a formacao detaiefpontuais intrinsecos como:

vacancia de oxigénioV( "), estanho intersticial§n"") ou extrinseco (impurezas ou

dopantes), os quais atuam como doadores ou acepi®eepara 0 Sn@Q As equacdes

abaixo representam as equac0Oes de defgimyé, 2006)

SnQ - S, +V," +%og (Eq. 1)

SnQ - S +V,, + 20 (Eq. 2)

Eletronicamente, os semicondutores sdo caracteszaor terem a banda de
conducao (BC) vazia no zero absoluto, enquantondabde valéncia (BV) preenchida
por elétrons. Entre estas bandas ha um espacamieamoado de banda proibida ou
“band gap”(Elias, 2006) Trabalhos ilustram que quando cations séo insemd rede
do SnQ levam ao aparecimento de novos niveis de enengfia estas bandas, os quais
facilita a mobilidade dos elétrons. Acredita-se qudncorporacdo desses cétions
(impurezas e/ou dopantes) também levam a um aumntsuperficie especifica
criando defeitos pontuais correspondentes a faltexaesso de elétroi§ebcheran et.
al., 2003) E provavel que estes efeitos déem caracteristatatiticas a este material.
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1.6. Argilominerais Aplicados em Catalise

Argilas tém sido usadas desde a antiguidade pafabi@cacdo de objetos
ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentmmeam diversas aplicagdes
tecnoldgicas. As argilas quimicamente modificad&s gsadas como adsorventes em
processos de clareamento nas industrias téxtil ealmheentos, em processos de
remediacdo de solos e em aterros sanitarios. Sabém usadas para ajustar as
propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdopeodleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas organicas em cosmétiédemacos e como suporte para
catalisadores. O interesse em seu uso vem gankfamgdodevido a busca por materiais
gue nao agridem o meio ambiente quando descartadebundancia das reservas
mundiais e ao seu baixo pre@ergaya, 2006)

Existem inimeras aplicacbes industriais de catiiss baseados em argilas.
Alguns exemplos de produtos e processos usandtasargie estdo protegidos por
patentes no Brasil incluem catalisadores para éxddQ nitrogénio de espécies NO
(industria automotiva), isomerizacao de alfa-ol@finsuporte para catalisador baseado
em zedlitas, producdo de argila pilarizada e is@ae#io de lactonas. As aplicacdes
industriais mais promissoras de argilas, como isatbres, sdo na area de quimica
organica e/ou quimica fina. Os catalisadores baseagin argilas apresentam
caracteristicas importantes, como facilidade nailiiacdo e recuperacdo, condicdes
experimentais de operacdo brandas, ganhos enviklde e conversio etErico et.
al., 2009).

Praticamente todos os trabalhos de catalise glieanti argilas empregam argilas
tratadas com &cido e/ou pilarizadas. O tratametitip@ossibilita a obtencédo de altas
areas superficiais, maior porosidade e alta agdperficial. As melhores condi¢des de
acidez e de atividade catalitica sdo comumentdadtjuando as argilas sdo submetidas
a tratamentos acidos brandos. A atividade de umatmurilonita tratada com acido
para a benzilagdo de compostos aromaticos, por @@eraumenta até um ponto
maximo e depois diminui, com o0 aumento da conce#trado acido usado para o
tratamento do catalisador de ardRaishpaletha et. al., 2005)

Vaccari (1999)sugere que acidez das argilas pilarizadas é uor fauito
importante a ser considerado para a sua aplicagi@itica, pois, tanto a escolha da
argila de partida quanto a do tipo de pilar a sepgrado devem ser levados em conta a

depender do tipo de reacdo em que o catalisadarusaido. A acidez de Brgnsted
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provem principalmente das substituicbes d& @r AP* nas folhas tetraédricas, que é
mais extensa nas saponitas do que nas montmaBoni#a a acidez de Lewis é
proveniente do pilar de éxido metalico.

Theo et. al. (2005)investigaram que argilas pilarizadas apresentam boa
estabilidade térmica e estrutura porosa com prog@dies acidas comparaveis as das
zedlitas, e desempenham um importante papel naecsity de 6leos vegetais (de
canola, palma, e girassol) em biodiesel.

O tratamento de minerais com &cidos inorganicagptam alta concentragao,
como a temperaturas altas, se refere a ativac@ta @om formacdo de materiais
porosos, incluindo carvao ativado e vidros porodfsse tratamento é comumente
utilizado para a producdo de adsorventes e calaliea aplicados na industria e em
medidas de protecdo ambier(fdérgaya et. al., 2001)

O ataque acido tanto quanto o tratamento basiawerd mudancas na estrutura
cristalina de minerais aluminosilicatos devido &sdlucdo dos ions estruturais e
rearranjo da estrutuidadejova et. al., 1998Geralmente, 0 mesmo tipo de dissolucéo
€ observado para varios minerais sob tratamentdoa@nvolvendo destruicdo da
estrutura e formacdo de silica. Os espacamentosadis na estrutura, apdés o
tratamento, produzem poros. Abaixo de pH 3,0 e mtigpedo do tempo de contato,
esmectitas delaminam parcialmente. A destruicAoestautura da esmectita esta
conectada com remocéao de cations octaédricos, spreddentre esses, 0 magnésio tem
sido 0 mais facilmente removigDekany et. al., 1999)

Muitos estudos tém sido realizados, utilizando osanininerais argilosos como
materiais precursores devido a facilidade com agtesegpodem ser modificados, como
crisotila (Suquet, 1989)antigorita(Kosuge et. al., 1995montmorilonita(Shinoda et.
al., 1995) caulinita(Okada et. al., 1998%sepiolita(Balci, 1999) vermiculita(Temuujin
et. al., 2003) phlogopita(Wypych et. al., 2005¢ clorita (Okada et. al., 2005)Por
exemplo, o tratamento acido de crisotila, um diticaubular, leva a remocdo do
magnésio octaédrico, formando uma silica am@@aquet, 1989)A silica obtida, no
entanto, mantém a morfologia fibrosa do mineracyrgor. A atividade catalitica da
vermiculita e montmorilonita, ativadas por acidios,investigadaRavichandran et al.,
(1996) confirmando a presenca de sitios acidos de Lewde Brgnsted. A ativacdo
acida tem sido particularmente efetiva para estasctierando muitas patentes nos
métodos de preparacdo e atividade catalitica dbdosoacidos, derivados desses

minerais.
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As aplicacdes desses novos materiais sao muitomgsnmcluindo a possibilidade
de imobilizacdo de catalisadores na superficiengéto de metais poluentes, sinalizagéo
da superficie destacando propriedades organofilaq@icacdes cromatogréficas, entre
outras (Ravichandran et. al., 1996; Okada et. al., 200Quando o processo de
lixiviacAo ocorre em presenca de certas moléculkeativas, novos materiais
organofuncionalizados podem ser diretamente obtflsbsi et. al., 2005) Por outro
lado, 0 uso de tratamentos mecanicos, como ultragsenoagem em conjunto com

ativacao acida, tem sido realiza@®aqueda et. al., 2007)



Herbet Bezerra Sales

Objetivos




Herbet Bezerra Sales

2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho teve como objetivo investigar a déde catalitica do
SnOy:Ni** e SnQ: Fe* suportado em uma vermiculita [(Mg, Fe, AQAl, Si)s Ouo
(OH), . 4H,0] para transesterificacdo do 6leo de soja cormlercia

2.1. Objetivos Especificos

v' Preparacéo do catalisador suportado, com a depos@®nQ: Ni** e S
SnQy: Fe* sobre a vermiculita, com a otimizacdo do processo;

v Caracterizagdo do conjunto catalisador/suporterm@tando quantidade
de catalisador suportado, estrutura cristalina,fotagia, organizagéo a curto e longo
alcance;

v' Otimizacao da sintese do biodiesel de soja, armhrtrota etilica, usando
os catalisadores previamente preparados e aqudoic@mnvencional,

v" Analisar a reacao de transesterificacdo do Olesofe por intermédio da

reducao da viscosidade dinamica e cinematica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Obtencéo do suporte catalitico vermiculita

3.1.1. Eliminacdo da matéria organica

A vermiculita extraida no estado da Paraiba, eBpatiente no sitio Serrote
Branco, localizado no municipio de Santa Luziagspntou um teor de vermiculita
natural da ordem de 25 %, onde estas também ataem®npresenca de impurezas
como material organico, madeira, material em deasigho, entre outros em grandes
quantidades.

A presenca de material organico poderia interfeor comportamento deste
material. Para evitar essa interferéncia a mat#ganica foi removida quimicamente
utilizando um agente oxidanfavelino, 2009; Alves, 2009; Wanderley, 2009)

Inicialmente 200 g da vermiculita foram lavados cagua deionizada, e em
seguida seca por dois dias a temperatura ambRos¢eriormente, foram adicionados a
esta, sob agitacdo, uma solucdo tampao de acetatddib, e acido acético com pH =
5,0. Todo este conjunto foi aquecido a uma tempexadle aproximadamente 60 °C.
Também foram adicionados 120 ml de peroxido deéma (HO,) 100 volumes, e
mantiveram-se estas condicbes por trés dias. Apée eéempo, a mistura foi

centrifugada e lavada por trés vezes com aguaidattm

3.1.2. Obtengé&o da vermiculita na forma monoionica

A vermiculita obtida anteriormente foi reagida comma solucéo de cloreto de
sédio (NaCl) 1 mol.L durante um tempo reacionall@eh, sob agitacdo a 60 °C. Este
procedimento foi repetido por duas vezes, e finatma vermiculita foi lavada com
agua desionizada e seca a vacuo em temperaturardaa(divelino, 2009; Alves, 2009;
Wanderley, 2009)
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3.1.3. Ativacao acida da vermiculita

Parte da argila obtida no procedimento acima fgada a um processo de
lixiviagdo, sendo este realizado adicionando-senlL@e solugédo de HN$a 3,0 mol.L
por grama da argila limpa, mantida sob agitaca®@@°C durante 4 h. Em seguida a
mistura foi decantada e o solido residual obtidoldeado exaustivamente com agua
deionizadgAvelino, 2009; Alves, 2009; Wanderley, 2009)

Os sélidos obtidos foram denominados por Vmp pareniculita pura e Vml para
vermiculita lixiviada. O procedimento da obtenc&os dsuportes inorganicos esta

resumido na Figura 6.

' 200 g da vermiculita
Lavagem com H>O ‘l
Deionizada g

Retirada da Matéria
Organica

Homogeneizacéo da
Vermiculita em NaCl

l Filtracdo e Secagem >

Vermiculita l Tratamento Acido

Vmp Vmi

Figura 6: Tratamento dos suportes inorganicos.
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3.1.4. Moagem dos suportes cataliticos

A vermiculita € um argilo mineral que esta classifia como um filossilicato.
Esta por sua vez resulta do desgaste natural desmara esmectitas que sdo 0s seus
precursores. Estruturalmente a vermiculita € ctuida por lamelas ou placas de perfil
hexagonalAvelino, 2009; Alves, 2009; Wanderley, 200Bjante destas condicdes, e
devido a utilizagdo desta argila como suporte iti&tal se fez necessario diminuir a sua
granulometria, adquirir particulas de menor tamafd@s nanométricos). Para isto o

processo de moagem mecanica foi realizado utilizamad moinho atritor.

3.2. Materiais e Métodos

A Tabela 1 identifica todos os precursores utilagatho preparo do citrato de
estanho e da resina polimérica do $pdro e dopado com Niou F€*, nas dopagens
1,5e10 % em mol.

Tabela 1 Precursores utilizados nas sinteses dos catatesad

Precursor Formula Quimica Pureza (%) Fabricante
Acido Citrico CeHgO7.H.0O 99,5 Cargill
Acido Nitrico HNO;3 65,0 Vetec

Cloreto de Estanho SnCb.2H,0 99,9 J. T. Backer
Etileno Glicol HO.CH,.CH,.HO 99,5 Vetec
Hidroxido de Amonio NH,OH P. A. Vetec
Nitrato de Niquel Ni(NO3)2.6H,0O P. A Vetec
Nitrato Férrico Fe(NG;)s3.9H,0 P.A. Vetec

3.2.1. Preparacéo do citrato de estanho

Em um béquer colocou-se agua destilada, que foitidearsob agitacdo e
aguecimento entre as temperaturas de 60 e 70 °@ntiQades estequiométricas de

acido citrico (638,62 g.md) foram adicionadas até sua dissolucdo. Em seguida,
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adicionou-se a massa de cloreto de estanho diaitirg250,00 g.md), e também se
esperou sua total dissolugao.

A relagdo entre o cloreto de estanho dihidratadcaeido citrico foi de 1 mol do
cloreto para 3,0 mols do acido, e a reacdo entes esagentes produziu o citrato de
estanho (so6lido).

Ajustes foram feitos no pH da solu¢cdo com a adigdcdidroxido de aménio
estequiometricamente calculado, tendo a relacdarniotl de cloreto e hidroxido
respectivamente. Choque térmico foi aplicado noubggcontendo a solucéo,
colocando-o parcialmente imerso em um recipientgecmlo uma quantidade bastante
razoavel de gelo. O hidréxido de ambnio (i) foi lentamente adicionado utilizando
uma bureta volumétrica. Fez-se um rigoroso contdalepH, tomando o cuidado de
deixa-lo menor e/ou igual a 3, para evitar a fodwage Sn(OH)ou Sn metalico. Apds
a formacdo do precipitado branco (Figura 9), a@traie estanho, o béquer foi
armazenado na geladeira.

Para eliminar o cloreto presente no citrato denbstaforam feitas inUmeras
lavagens com agua destilada trocando sempre asajuanadante. Para se ter plena
certeza da total auséncia de cloreto fez-se usAgiOs.(Teste do Cloreto). Com a
certeza da ndo presenca de cloreto, procedeu-d&agab a vacuo e por ultimo
colocou-se todo o filtrado em uma estufa com teatpest em torno de 60 °C por um
periodo de 24 h, sendo em seguida macerado, aratiz&m recipiente plastico, e
colocado em um dessecador, para posterior padgdmzpor gavimetria (Figura 7).
Para o procedimento da padronizagao, pesou-seigmatas os cadinhos de alumina
vazios, e em seguida os cadinhos contendo o citEsties foram levados ao forno a
1000 °C por 1 h, e apés pesou-se os cadinhos cantepd calcinado. Tirando-se as
médias dos cadinhos contendo o Srealcinado, determinou-se a massa de ,SnO

resultante. A concentracdo do S$ri@ calculada quantidade de estanho (Figura 8).
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1000 C/1 h

600 /30 min.

300 €/30 min.

>xDCH>»xOImMUOUZIM-

Taxa de aquecimento 10 C/min.

TEMPO

Figura 7. Tratamento térmico utilizado para gravimetriacioato de estanho.

l Agua Destilada

Acido Citrico 4_' Aguecimento a = 60 T

Cloreto de Estanho

' Agitacdo <

Choque Térmico

\ 4

Hidréxido de Amonia

——
r—i—

Agitacado

\ 4

Precipitacéo de Citrado de
Estanho

l Purificacdo < |
Padronizacgao por N l Calcinagéo
Gavimetria

Figura 8: Procedimento experimental para preparagéo docii@estanho.
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Figura 9. Preparacédo do precipitado de citrato de estanho.

3.3 Preparagéo do catalisador

3.3.1. Sintese das resinas poliméricas

As resinas poliméricas do SRQNi** e SnQ: F€* nas concentragdes de 1, 5 e
10% em mol foram sintetizadas baseadas no métodopdecursores poliméricos
(Candeia et. al., 2007Figura 10), empregando citrato de estanho, auittiwo, acido
citrico, nitrato de niquel ou de ferro, juntameoten etileno glicol, de acordo com o
procedimento abaixo descrito:

Em um béquer de 600 mL, foi colocado 200 mL de &psdilada, & temperatura
de 60 °C e sob agitacdo constante, sendo entdo adicionapmmtidades

estequiométricas do acido nitrico e acido citriEm seguida, para cada um dos sais
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inorganicos, também foram adicionadas quantidadesj@ométricas na razao de 1:3
de &cido citrico. Apds dissolucdo completa dos, siteno glicol foi adicionado a
mistura em uma razdo de 60 % em massa de acidoogiiara 40 % em massa de
etileno glicol. Ap6s completa polimerizacdo a £@) a solucdo foi mantida a mesma
temperatura para eliminar o excesso de agua egmit€), retido.

A resina sintetizada foi utilizada para impregnareamiculita pura e lixiviada.
Essa vermiculita foi colocada em suspensdo naaesim material foi filtrado. A
otimizacdo do processo de deposicdo, consequentemarformacdo de filme sobre a
superficie do suporte, foi realizada intercalanel@s etapas de filtracéo e calcinacao.

ApOs obtencéo, todos os catalisadores heterogéoews mantidos em sistema a

VAcuo e a temperatura ambiente.

l Citrato de Estanho _| l Acido Nitrico

Acido Citrico

Sal Ni** e Fe**

Etileno Glicol

l Polimerizacéo a 100 €

Resina Polimérica

Impregnagéo sobre a
vermiculita

Filtracdo

\ 4

Calcinagdo a 700 °C

l Desaglomeragao P

Caracterizacédo

Figura 10: Esquema de preparacdo dos catalisadores.
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3.4. Sintese do biodiesel

3.4.1. Trasesterificagdo do 6leo de soja

As amostras de biodiesel foram preparadas pelssestarificacdo alcalina
heterogénea do 6leo de soja comercial (Figura dd)presenca de um mono-alcool
(CH3CH,0H), catalisador (SO Ni**/VmP, SnQ: F€*/VmP, SnQ: Ni*/VmL, SnGy:
Fe*/VmL, nas concentracdes de 1, 5, 10% em mol) e assobtvente dimetil sulféxido
(DMSO). A reacéao de transesterificacéo foi reabzad razdo molar 1:10 (6leo/alcool)
adicionando 5,0 % (m/m) do catalisador com relagddleo, e 1:1 (alcool/DMSO).
Desta forma, o processo de producédo do biodiesslheu as etapas indicadas na
Figura 12, com énfase na etapa de preparacdo éaiesyiva (alcoxido), o qual foi
obtido a baixa temperatura (-10 °C), garantindota adsorcéo do alcool sobre os sitios
bésicos do catalisador. O abaixamento de temparitudevido o processo de adsor¢ao

ser extremamente exotérmico.

Figura 11. Oleo utilizado no processo de transesterificac&o.
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Catalisador Heterogé

Figura 12. Procedimento experimental para producdo de biddiese

Apos a reacao de transesterificacdo, a massa madéiwal foi constituida de duas
fases, separaveis por decantacdo. A fase mais gpesaaposta por glicerina bruta,
impregnada dos excessos utilizados do alcool, DM&fDa e impurezas inerentes ao
Oleo. A fase menos densa constituida de uma mistar&steres etilicos também
impregnados por excessos de alcool e de oleo.

A separacdo das referidas fases foram realizado dpoantacdo (funil de

decantac¢do), apresentado abaixo (Figura 13), rdajwamovida a fase glicerinica.
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Figura 13. Biodiesel apés separagédo das fases.

3.5. Técnicas de Caracterizacao

3.5.1. Caracterizacao do suporte catalitico e catahdores

3.5.1.1. Anélise térmica (TG/DTA)

O estudo da estabilidade térmica dos suportesitaaial foi realizado por
termogravimétria usando uma termobalanca TGA/SDTEQ-028 (Shimadzu) (Figura
14), com cadinhos de alumina, atmosferas dinandeas) (50 mL.min'), taxa de
aquecimento de 10 °C.minna faixa de temperatura de 30 a 1000 °C. Contuéarde
reduzir o gradiente térmico e auto-aquecimento it&rmtodos os experimentos foram
realizados utilizando aproximadamente 10 mg dasaas(VmP e VmL).

Esta técnica foi realizada no Laboratorio de Cortibeis e Materiais (LaCom) da
Universidade Federal da Paraiba.
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Figura 14. Termobalanca utilizada para as analises das stevaogravimétricas.

3.5.1.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A quantidade do Snf depositado sobre o suporte foi determinada via
fluorescéncia de raios-X em equipamento marca StaméF-igura 15), model&DX-
800, onde também foram avaliadas as concentraclidmigy dos outros atomos
constituintes.

A técnica de Fluorescéncia de raios-X (FRX) foilicgala no Laboratério de

Solificacdo Rapida (LSR) no Centro de Tecnologi&dJdaversidade Federal da Paraiba.

Figura 15. Difratometro utilizado para as andlises de FRX.
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3.5.1.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises realizadas por MEV serviram para fazestudo morfologico da
textura, e topografia de superficie dos poés e flmdes materiais. Foi utilizado um
microscopio de varredura marca LEO (Figura 16), elmd 430, do laboratério de
solidificacéo rapida (LSR) da Universidade FeddeaParaiba.

Figura 16. Microscoépio eletronico de varredura (MEV).

3.5.1.4. Difracao de raios-X (DRX convencional)

O estudo cristalografico dos materiais foi realzada difracdo de raios-X
(DRX), em equipamento marca SIEMENS D-5000 (Figliva, utilizando fonte de
radiacdo Cul = 1,5406 A, com voltagem de 30 kV e corrente der3Q passo de
varredura de 0,03 °/s numa regido ded2 5 a 75°. Esta técnica foi utilizada para
identificar as fases cristalinas das amostras anizgcao estrutural a longo alcance. Os
difratogramas obtidos foram comparados com os paddds arquivos JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

A técnica de Difracdo de raios-X (DRX) foi realizmado Laboratério de

Solificacdo Rapida (LSR) no Centro de Tecnologi®Jdaversidade Federal da Paraiba.
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Figura 17. Difratometro utilizado para as analises de DRX.

3.5.1.5. DRX em angulo rasante

Esta técnica de difracdo foi utilizada para darosi@p aos resultados ja
encontrados pela técnica de DRX convencional. Adises foram realizadas em um
difratometro de marca Rigaku, modelo DMax 2500 @Ridizando fonte de radiacéo
CuK, = 1,5406 mA, com voltagem de 40 kV e corrente 5@ rhA, passo de varredura
de 0,02 °.8, fenda divergente de 10 mm, e fenda de recepcgBdam.

As andlises de DRX de angulo rasante foram reagado Centro
Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Matesi@ieramicos/LIEC/S&o Carlos/SP.

3.5.1.6. Espectroscopia de absorcdo na regiao déravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regidao do infravernfellaon obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por TransformddaFourier MB 102 (Bomem)
(Figura 18). As amostras foram prensadas em pasti¢éh KBr. Os espectros foram
obtidos na regido de 4000 a 400tm

Fez-se uso desta técnica para identificar as uesdadtruturais dos compostos,
com base nas frequéncias vibracionais das moléailpara verificar as possiveis

espécies quimicas presentes.
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A realizacao desta foi feita no Laboratério de Caostiveis e Materiais (LaCom)

da Universidade Federal da Paraiba.

Figura 18. Espectrofotdmetro utilizado para as andlises de IV

3.5.1.7. Espectroscopia Raman Confocal

A determinacao das energias vibracionais das aaso$tram executadas por
espectroscopia Raman Confocal, realizadas em uecttedmetro Scanning Near-field
Optical Microscopy Sistem Alpha 300 S/Witec comelade Nd: YAG de potencia 150
mW fornecendo uma luz de excitagdo com comprimdatonda de 514 nm, com uma
resolucdo espectral de 4 ¢ra na faixa de 0 — 4000 &hfFigura 19).

Cada amostra foi irradiada com uma fonte intensedi@cdo monocromatica, na
regido visivel do espectro. A freqiiéncia destaagg@h foi maior do que a frequéncia
vibracional das moléculas, porém bem menor do gfrecgiéncia requerida para que
ocorressem transicdes eletronicas. A radiacao fesgel(espalhamento Rayleigh) pela
amostra foi entdo analisada no espectrometro.

As medidas de Espectroscopia Raman Confocal foemiizadas no Centro de
Tecnologia Estratégicas do Nordeste — CETENE/PE.
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Figura 19. Espectrometro utilizado para as anélises de Raroafo€al.

3.6. Caracterizagéo do Biodiesel

3.6.1 Estudo Reoldgico

3.6.1.2. Viscosidade Dinamica

As analises de viscosidade dinamica dos biodiésmm realizadas por meio de
um viscosimetro (Figura 20) de marca Brookfielddelo LV — DVII, com adaptador
para pequenas amostras, e banho com temperatd&a’°@e

Todas as andlises foram realizadas no laborat@i€ambustiveis e Materiais

(LaCom) da Universidade Federal da Paraiba.
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Figura 20. Viscosimetro utilizado para as andlises de videoe dindmica dos biodieseis.

3.5.2.2. Viscosidade Cinemética

Os parametros de viscosidade cinematica dos bisds@m medidos por meio
de um viscosimetro, determinando-se o tempo emegteelevou para escoar por um
capilar (capilar 150 N940) com o auxilio de um cémnmetro. Os valores das

viscosidades cinematicas foram calculados por:

v=klt

Onde:
v = Viscosidade Cinematica
k = Constante do viscosimetro para temperaturdd€4
t = Tempo de Escoamento

Todas as andalises foram realizados em um viscasim&inual JULABO 18V/
EQ-700 (Figura 21) no Laboratério de CombustiveisMateriais (LaCom) da
Universidade Federal da Paraiba.
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Figura 21. Viscosimetro utilizado para as analises de visieat® cinematica dos biodiseis.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao do suporte (TG/ DTA)

O comportamento térmico dos suportes foram avadia@artir da perda de
massa do material em fungdo do aumento da tempeer&uestudo termogravimétrico
tive como intuito avaliar a quantidade e a deconggosde matéria organica presentes
nos solidos, investigar a influéncia da lixiviagdoida na estabilidade térmica dos
mesmos, e, além disto, determinar as etapas dérakesiao.

As curvas, TG e DTG do sdlido inorganico puro (VniHpura 22 (a)) indicam a
ocorréncia de cinco eventos de perda de massariieip evento a perda de massa de
6,2% é atribuida a eliminagdo de moléculas de fgisaorvidas através de ligagbes de
hidrogénio na superficie, e no espaco interlanddasolido, e gases fisissorvidos. No
segundo evento, a perda de massa de 1,2% ¢é atridsijgequenas quantidades de agua
gue ainda permanecem fisissorvidas inclusas esti@neelas. Esses dois eventos levam
a picos endotérmicos na curva DTA (Figura 22 (d)).terceiro evento, foi observado
2,1% de perda de massa. Essa perda de massalastEnesla a presenca de matéria
organica residual. A perda de massa de 1,7 e 3®d%Yudrto e quinto evento foram
atribuidas a desidroxilacdo que altera a estrutareede inorganica. No DTA, observa-
se uma banda larga endotérmica de baixa intensidatieindo esses trés eventos. A
auséncia de um pico exotérmico indica que boa plarteatéria organica foi eliminada.

As curvas (Figura 22 (b)), referente ao sélidoviedlo (VmL) foram muito
préximas das curvas do sélido ndo tratado. Obssrvgde no primeiro evento houve
um aumento de perda de massa 9,5%. Isto indicawmergo de moléculas de agua
fisissorvidas na superficie e no espaco interlantglate sélido. Este fato esta associado
ao processo de lixiviagdo que proporciona um aumn@atarea superficial e a formacao
de novos sitios acidos de Brgnst@d/anderley, 2009) Ainda de acordo com
Wanderley, (2009)no segundo evento, a perda de massa de 1,2%béiddr a
condensacao dos grupos silandis livres, fato aimmebmo consequéncia da liberacao
de moléculas de agua anteriormente fisissorvidas fermacdo de novos grupos
siloxano (Si—O-Si) na estrutura final dos sdlidasrganicos. Esses dois eventos
levaram a formacao de picos endotérmicos na cuiv& (Frigura 22 (d)). O terceiro
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evento a perda de massa de 5,2% € atribuida anafifo de agua fisissorvida de

cations interlamelares. Por outro lado, o quartenty a perda de massa de 3,5 %

é

atribuida a desidroxilagdo, que também promovearradcado de um pico endotérmico

na curva DTA.

Como constatado pelas analises termogravimétneagica-se que este tipo de

sélido inorganico apresenta alto grau de hidratagddependente do processo de

lixiviacdo acida. Estruturalmente a vermiculita possuir estrutura lamelar (Figura 23)

favorece a adsorcéo de varios tipos de substanmitns os eventos foram atribuidos de
acordo conAvelino (2009); Alves (2009) e Wanderley (2009)
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— 0,010

— -0,010

0

T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temperatura (°C)

(b)

Figura 22. (a) Curvas termogravimétricas da vermiculita pufa)evermiculita lixiviada.
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Tabela 2.Dados das curvas termogravimétricas dos supaatafitcos.

Amostra Etapas Perda de MassaAm%)

VmP

VmL

6,2
1,2
2,1
1,7
3,5
9,5
1,2
5,2
3,5

AP OWONRFRPOOBRWNPE

Figura 23. Estrutura cristalina do solido vermiculita. [Refio identificada]

4.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Faixa de Temp. (°C)

48 - 104

182 - 199
299 - 389
392 -421
797 - 949
38 -113

154 - 232
290 - 727
822 - 908

@ N

Temp. dos Picos
DTA (°C)

87 (endo)
184 (endo)
Banda larga:
383 a 854
(endo)

84 (endo)
184 (endo)

858 (endo)

As principais propriedades dos catalisadores (oe, seletividade, estabilidade,

resisténcia mecanica e condutividade térmica) estimamente relacionadas a sua

composicao e tecnologia de prepara¢zssas propriedades dependem, principalmente,

da selecao entre os diversos materiais e dos ngtlpreparacdo. Dentre os métodos

de preparacdo, frequentemente utilizados para engld de catalisadores, estdo os

métodos de impregnacgéo e sol gel. O método sgirgpbrciona misturas homogéneas

de céations em escala atdbmica, pos ceramicos covadaearea superficial, filmes e

fibras géis que sédo de grande importancia tecrzdddi principal vantagem do método

sol gel sobre os processos ou métodos convenciagnais obtencdo de sistemas

homogéneos com alto grade pureza que podem ser calcinados a temperaturas
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relativamente baixas, permitindo a sintese de &xadon propriedades bem definidas e
controladagHérica et. al., 2007)

Neste contexto, as resinas precursoras foram gbfida intermédio do método
dos precursores poliméricos, que nada mais é ga-gel modificado. Estas por sua
vez foram impregnadas sobre as matrizes inorgaistgmorte), e calcinadas. Para se
determinar o teor de adsorcao foi utilizada a t&me fluorescéncia de raio-X. Os
valores em porcentagem de Sn®nQ: Ni¥, e SnQ: Fe”, em suas diferentes

concentracdes, estéo ilustrados nas Tabelas 4e%,6

Tabela 3.Dados das analises de FRX do $e®3nQ: Ni** impregnado sobre

vermiculita pura.

Amostra SnG; (%)
VmP 0.0
SnO,/VmP 8.7
SnO»: Ni%* (1%)/VmP 19.2
SnOy: Ni%* (5%)/VmP 12.6
SnOy: Ni%* (10%)/VmP 12.8

Tabela 4.Dados das analises de FRX do $e®nQ: Fe** impregnado sobre

vermiculita pura.

Amostra Sno; (%)
VmP 0.0
SnO,/VmP 8.7
SnOy: Fe** (1%)/VmP 18.4
SnOy: Fe** (5%)/VmP 10.0
SnOy: Fe** (10%)/VmP 7.8

Tabela 5 Dados das andlises de FRX do $8®nQ: Ni** impregnado sobre

vermiculita lixiviada.

Amostra Sno; (%)
vmL 0.0
SnGO,/VmL 8.4
SnOx: Ni%* (1%)/VmL 18.4
SnO,: Ni** (5%)/VmL 11.5

SnOy: Ni®* (10%)/VmL 13.7
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Tabela 6.Dados das andlises de FRX do $e®nQ: Fe* impregnado sobre

vermiculita lixiviada.

VmL 0.0
SnO,/VmL 8.4
SnO,: Fe** (1%)/VmL 18.4
SnO,: Fe** (5%)/VmL 10.5
SnOy: Fe** (10%)/VmL 8.1

De acordo com os resultados apresentados nas $a&hela5, e 6 observa-se uma
boa quantidade de Sp@epositado sobre a vermiculita, considerando, céslpeente,
gue a deposicdo aconteceu em uma Unica etapa. agelmpfavoreceu a impregnacao
no caso do niquel. Nao foi observada diferencaifgigtiva entre a vermiculita pura e
lixiviada.

4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fotomicografias (Figuras 24 (a), (b), e (c))idas através do MEV deram uma
idéia de que as resinas precursoras foram depasisabre os suportes cataliticos de
forma bastante homogénea, ocasionado pelo métoddntise utilizado. As fissuras
ocorridas na superficie evidenciaram a formagcaanddilme que promoveu a aparicao
de uma camada superficial, apds o processo denagfm. Também foram observados
pontos brancos em alguns pontos da amostra. Comagem foi feita com elétrons
retroespalhados, é possivel observar o contragtérdero atbmico em algumas regioes
das amostras. Assim sendo, regifes mais espesddmedevam a formacdo desses
pontos, caracterizando a maior concentracdo de @n€al mais pesado) sobre a argila
(Al e Si, sendo metais mais leves).

% » i3
#; ¢
{
§ L SN L | ]
Signal A=QBSD  Date :19 Nov 2009 Signal A=QBSD  Date :19 Nov 2009
EHT=1200k/ WD= 15mm  PhotoNo.=8442 Time 9:39:26 — EHT=1200k/ WD= 15mm  PhotoNo.=8443 Time 9:47:52

@) (b)
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Signal A=QBSD  Date :19 Nov 2009
EHT=1200kVv WD= 15mm Photo No. = 8444 Time :9:52:51

(c)
Figura 24. Imagens MEV dos suportes cataliticos impregnadasas resinas precursorés), SnO;:
Ni?*; (b) SnQ: FE* e(c) SnQ: Ni%".

4.4. Difracao de raios-X (DRX)

Na analise dos difratogramas de raios-X, (Figutas 2 b), percebe-se que 0s
difratogramas apresentaram a fases tipicas do dddistanho e as fases caracteristicas
de argilominerais. Os argilominerais tém estrututamplexas contendo diferentes
contaminantes, que modificam sua morfologia e també seus sitios ativos (regifes
ativas para adsorcao e desorcdo). Os picos dedtiftaveram boa definicdo, indicaram
a formacéo de fases cristalinas com baixa orgadizaclongo alcance. Foi observada
uma forte contaminagdo da vermiculita com silicatemais a base de ferro e outros
aluminossilicatos. Em relacdo ao estanho, alémadsiterita, também foi observada a

presenca de 6xido de estanho reduzido (SASNO).

—VmP
SnO_/VmP

2
Sn0,: Ni*" (1%)/VmP
J Sn0,: Ni** (5%)/VmP
Sn0,: Ni** (10%)VmP

1si0,

2 Aluminio Silicato
3 Argila

4Fe0,

5 Fe(OH),

6 Cordierite

7 Clinoclore
85n,0,

9Sn0, . 4Sn0

Intensidade (u.a.)

20 graus

@)
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Intensidade (u.a.)

—VmP

SnO,/VmP

Sno,: Fe™ (1%)VmP
Sno,: Fe™ (5%)/VmP
Sno,: Fe™ (10%)VmP
9 8 3

1sio,

2 Aluminio Silicato
3 Argila

4Fe0,

5 Fe(OH),

6 Cordierite

7 Clinoclore
85n,0,
98n0, . 4Sn0

10 20 30 40 50 60 70
26 graus

(b)

Figura 25 (a) DRX do SnQ e SnQ: Ni?* impregnado sobre vermiculita puta) DRX do SnQ e SnQ:

Fe** impregnado sobre vermiculita pura

Nos difratogramas de raio-X, (Figuras 26 a e b)otam foram identificadas fases

secundérias e as fases cristalinas caracteristieasargilominerais, porém com

dificuldade foi identificada a formacdo da fasesdasita, pois a vermiculita quando

submetida ao processo de lixiviagdo acida sofredifinacdes tanto em sua superficie

externa quanto na regido interlamelar provocandmifgativas alteracbes na sua

cristalinidade. A medida que se utilizou o &cido,pmocesso de lixiviagdo, o material

foi perdendo sua cristalinidade, tornando-se nmasrfo. Portanto, esse comportamento

pode ser atribuido a quantidade de metais lixisatiestrutura inorganica a esfoliagéo

das suas lamelas, que pode ser acompanhada péhaidén da intensidade dos picos

do DRX.

Intensidade (u.a.)

—VmL
SnO_/VmL

2
Sn0,: Ni** (1%)/VmL
Sno_: Ni** (5%)/VmL

2
4 3 Sn0,: Ni** (10%)VmL
3 5 6
4 33
4
3 3
3 )
=) L, 1510,

2 Microline Itermediario
3 Argila

48no0,

5 Fe(OH),

6 Clinoclore

10 20 30 40 50 60 70

20 graus

(@)
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—VmL

2
2
Sno,
2

SnO,/VmL
- Sno,: Fe™ (1%)/vmL

Fe™ (5%)/vmL

4 Sno,: Fe™ (10%)/VmL
- 3 35 4 6 33
= 1
S
2 4 3 _
| 3 5 1sio,
% 1 Aot '4-AW~E Bt 2 Microline Itermediario
% - 42 3 3 Argila
g Y 3 5 4 6 33 4 Sn0O,
Z ¢ ) 5 Fe(OH),
| 3 3 5 6 6 Clinoclore
/ Wt ot 2 imosnr 3., T FE0,
41 3 2 9Sn0, . 4Sn0
5 6

10 20 30 40 50 60
20 graus

(b)

Figura 26.(a) DRX do SnQ e SnQ: Ni** impregnado sobre vermiculita lixiviaddn) DRX do SnQ e

SnOs: F€* impregnado sobre vermiculita lixiviada.

Todos os picos de difragdo foram indexados segdiulas cristalograficas

JCPDS.

A dificuldade de detectar o estanho decorre do datdormacédo de um dopante
superficial (flme fino) na superficie do suportendo dificil detectar pelo DRX
convencional, pois fica dentro do erro do equipaméWwanderley (2009) comenta que

argilominerais submetidos a tratamentos acido®opgaldos ou sob certas condi¢des de

temperatura tornam-se amorfos e a técnica de DR¥ap@aser menos importante.

Para melhorar essa avaliacéo, foi realizada asatiseDRX em angulo rasante.

As Figuras 27 b-e, referem-se ao $ni9i** impregnado sobre a vermiculita pura. Os

DRX rasante destas amostras indicaram a presencéasda cassiterita (Snj)

representado na Figura 27 (a).
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Intensidade (u.a.)

— SnO, Calcinado a 700 T

20 30 40

10 20 30 40 50 60 70
20 graus

(b)

|
Intensidede (ua)

10 20 30 40 50 60 70
20 graus

(d)

26 graus

@)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

SN0, N (9GVP

20 graus

(©)

10 20 30 40 50 60 70
20 graus

(e)

Figura 27.(a) DRX do SnQ calcinado a 700 °Gb) DRX rasante do Snf(c) DRX rasante do SnO
Ni?* (1%); (d) DRX rasante do SnONi** (5%): (e) DRX rasante do SnONi?* (10%).
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As andlises dos DRX rasante para SnEe" impregnado sobre a vermiculita
pura, tanto detectou a presenca da fase cassi{8ri@), como também indicou que
certos metais constituintes do esqueleto da velit@goodem ter sido despreendidos
durante o processo de impregnacdo de acordo conmerdo da concentracdo do
dopante, Figuras 28 (a), (b), e (c). As resinasypB®ras por sua vez promoveram agao
lixiviante, ocasionando destruicdo na rede criséatia vermiculita, sendo esse efeito
mais visivel para as dopagens com ferro do querdquel.

Sno,; Fe™ (5%)NVmP

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
26 graus 26 graus

(@) (b)

SN0, Fe™ (10%MmP

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 graus

()
Figura 28. (a) DRX rasante do SnOFe™ (1%); (b) DRX rasante do SnOFe™ (5%); (c) DRX rasante
do SnQ: Fe* (10%).

Apoés o processo de lixiviagdo a estrutura do amgiteral foi afetada, devido a
acao agressiva do acido inorgan{ganderley, 2009)Em comparacdo com o SxO
Ni?* impregnado sobre a vermiculita pura, é possivelgber que as intensidades dos
picos diminuiram consideravelmente, fato esse autiqpela redugéo da cristalinidade
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do material, devido a uma menor organizacao (FgRfaa-d). A lixiviagdo provocou o
colapso na estrutura do suporte, diminuindo o espagto de intercalacdo entre as
lamelas (Alves, 2009) Desta forma, a técnica de raios-X rasante tos®ou-

imprescindivel para detectar a fase cassiterit@{sn

SO, Ni** (19GVmL.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 graus 20 graus

(@) (b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
L

10 20 30 40 50 60 70

2@ graus 20 graus

(c) (d)
Figura 29.(a) DRX rasante do SnO(b) DRX rasante do SnONi?* (1%); (c) DRX rasante do SnO
Ni?* (5%); (d) DRX rasante do SnONi** (10%).

O processo de impregnagdo somado a de lixiviacéuitie duas possibilidades
de reacbes de modificacdo na estrutura do supattitco os quais tanto quanto
envolveram a superficie externa como a regido lameslar. A impregnacao efetuada
com as resinas precursoras contendd’ Bebre a vermiculita lixiviada ocasionou
diminuicdo acentuada dos picos, promovendo altegsignificativas na cristalinidade
do material, (Figuras 30 a-c). Logo, os picos deadfio foram deslocados. A fase da

cassiterita (Sng) com dificuldade foi identificada, ilustradas reaspliacdes.
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SO, Fe™ (19VmL.

Sn0,; Fe™ (SNVmL

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)

P P I P NP NP AP I I B
Intensidade (u.a.)
| NI T U I I T

10 20 30 40 50 60 70
26 graus 26 graus

() (b)

SN0, Fe™ (10%VmL.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 graus

(c)
Figura 30. (a) DRX rasante do SnOFe™ (1%); (b) DRX rasante do SnOFe™ (5%); (c) DRX rasante
do SnQ: Fe* (10%).

4.5. Espectroscopia vibracional na regido do infrearmelho (1V)

Observando os espectros de absorcéo na regiddf8eaDO cnt (Figuras 31 a-
b e 32 a-b) relacionados aos suportes catalitido®?(VmL), e demais catalisadores,
percebe-se uma grande semelhanca no conjuntoibdeigies das bandas. As bandas
largas entre 3500 — 3400 ¢rséo atribuidas ao estiramento O—H presente naffipe
do suporte, e a presenca de moléculas de agua oua@drvida por ligacdo de
hidrogénio na regio interlamelar. As bandas en? 188" s&o atribuidas & deformacéo
angular e axial dos grupos O-H da agua respectivem& comum a presenca destes

grupos na estrutura de argilominerais na forma i@@d@@s livres e hidratados. As
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bandas intensas em torno de 1010"ausivas & vibracdo da ligacdo do Si-O, e ao
estiramento assimétrico Si-O-8lakamoto, 1986; Silverstein, 1990) estiramento
vibracional atribuido ao grupo Al-O, nos sitiogaétricos aparecem em 680 trs
bandas intensas em torno de 453 e 447 s#vp relacionadas & vibragéo do grupe- (
Si,Os) (Silverstein, 1990)A banda em 1411 ¢t Figura 32 (a), é atribuida & formacao
de carbonato de niquel devido ao uso deste comantiofRay et. al., 2006)O
tratamento 4cido nos sélidos ndo conduziu ao sergionde novas bandas de absorc¢éo,
apenas ocasionou uma diminuicdo de intensidade.

A deposicdo das resinas precursoras sobre os sspmataliticos promoveu o
efeito de sobreposicées de bandas na faixa enfle—8800 crif. De acordo com
(Nyquist e Kagel, 19719 vibracdo devido ao estiramento da ligacdo SneBsérvado
em aproximadamente em 550 tnalém de que as vibracdes do grupo do estanato
(SnQ?) séo observadas na faixa entre 400 — 300 emem 700 — 600 cfh Na
ampliacdo dos espectros sao identificadas bandesemées as faixas de absorcéo
citadas na literatura, com excessdo da regido 4800-cni" devido & limitacdo do
equipamento. Neste sentido, percebe-se que ocameaumento do ruido na regiao
entre 800 — 500 crh incubrindo a banda AlDem 680 crit. Essa mudanca também
pode indicar uma ligagdo do Sp@essa regido. O aumento da concentracdo dos
dopantes influenciou provocando um alargamento bdeslas. Esse fato pode estar
juntamente associado a uma maior dificuldade denizgcdo do sistema quando G'Ni

e F€" foram adicionados na rede do SnO
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Figura 31.(a) IV do SnQ e SnQ: Ni** impregnado sobre vermiculita puta) IV do SnQ e SnQ: Fe*

impregnado sobre vermiculita pura.
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Figura 32. (a) IV do SnQ e SnQ: Ni** impregnado sobre vermiculita lixiviadda) IV do SnQ e SnQ:

Fe* impregnado sobre vermiculita lixiviada.
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4.6. Espectroscopia Raman Confocal

Analisando o0s espectros Raman, e as ampliagbesratiast das regides
compreendidas entre 190 e 900 Grobserva-se variacéo de intensidade dos picas. Iss
ocorreu porgue a analise é superficial, de modooguespectros podem ser obtidos em
regides com maior ou menor quantidade de catalis#80Q). O espectro da
vermiculita pura (VmP), e lixiviada (VmL) (Figuré&3 e 35) apresentaram picos de
vibragdo em torno de 50 — 200 ¢neferentes as vibracdes das ligacdes distorcidas d
octaedro M@, apresentando simetrias. SUm pouco acima entre 200 — 300 tm
encontram-se 0s picos referentes as vibracbes apguldas ligacbes H-O-H,
apresentando simetria, CE entre 300 — 1200 ¢hmencontram-se picos referentes as
vibragdes de ligagdes do tetraedro distorcida;,Saresentando simetrigCTodos 0s
picos de vibracdo analisados estdo de acordo canamntrados na literatu(Ray et.
al., 1996).

Abello et. al. (1998)dentificaram por intermédio da técnica de espscwopia
Raman picos de vibracdo da ligacdo Sn-O caradéteridd material Sn@em torno de;
600 — 618 cril, referente ao modo de simetria)Epicos de vibracdo em torno de 631 —
638 cm', referente ao modo de simetriay g\ e picos de vibracdo em torno de 678 —
700 cm' referente ao modo de simetriax(A Mathew et. al. (2006¥izeram diferentes
atribuicbes aos picos do Sp@s bandas em torno de 600 tisdo atribuidas ao modo
inativo By, enquanto o modo A4 € ativo no espectro de infravermelho. Sendo assim,
pico de vibracdo mais caracteristico do Sn-O noarexiiramento, ocorre em torno de
638 cm' referente ao modo de simetriay A

No presente caso, foi possivel identificar os pioeferentes aos da literatura
acima citada nos espectros Raman dos catalisasopesgnados sobre a vermiculita
pura em suas diferentes dopagens e concentracétes. €stdo presentes na regido de
190 — 900 cnf dos espectros Raman ilustrados nas Figuras 34Pard. amostra de
SnG sem dopante, foram observados picos de vibrac&orem de 605 cihatraibuido
ao modo de simetria#) e picos de vibracdo em torno de 670 catribuido ao modo
de simetria Ay. O espectro Raman para este sistema identificda desordem a curto
alcance, devido a formacao de um filme nanomeétrico.

De acordo conMathew et. al. (2006)corre um deslocamento da bandg para
regides de baixa energia, quando o $86 encontra em escala nanométrica, sendo,

portanto, considerado um modo superficial. Issarecalevido a atomos de oxigénio
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nao ligados a atomos de estanho, enfraguecendgagad. Essa atribuicdo foi
confirmada poPang et. al.(2006)

No espectro do SnONi?* (1%) foram observados picos de vibracdo em toeo d
615 cm’ atribuida ao modo de simetriagAe picos de vibragdo em torno de 684*cm
atribuida ao modo de simetrig ANeste caso, o espectro Raman mostrou que 0s picos
aumentaram significativamente de intensidade, dewddcerta oganizacdo a curta
distancia do sistema. Semelhantemente para @: St (5%) foram observados picos
de vibracdo em 615 chatribuido ao modo de simetriagA e picos de vibragdo em
torno de 670 ci atribuido ao modo de simetrig Aambém foram encontrados, estes
sendo menos intensos. A baixa intensidade desses ipdica a presenca de uma maior
densidade de vacancias de oxigénio. Para a amist®@nQ: Ni** (10%) picos de
vibragéo abrangendo a regido de 600 — 700 foram observados. Devido ao aumento
da concentracdo do dopante estes se sobreposaraantto um Unico pico. Fato este
que interferiu consideravelmente na identificaghbcultando a atribuicdo dos modos
de simetria Ay, € Aou.

—_ —VmP SiO
SnO,/VmP 4
_ SnO,: Ni*" (1%)/VmP

J SnO,: Ni*" (5%)/VmP

- SnO,: Ni*" (10%)/VmP

Intensidade (u.a.)

|
200 400 600 800 1000 1200
Comprimeto de Onda (cm ™)

Figura 33. Espectros Raman do Sp®SnQ: Ni?* impregnado sobre vermiculita pura.
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Figura 34.(a) Ampliacdes dos espectros Raman do S(i8) SnQ: Ni** (1%); (c) SnQ: Ni** (5%); (d)

SnGy: Ni®* (10%) impregnado sobre vermiculita pura.

O espectro Raman (Figura 36 a) para 8@ (1% ) mostrou um Unico pico de

vibrag&o em torno de 675 chatribuido ao modo de simetrig APode-se observar que

este pico apresenta boa definicdo, indicando q&#e*d quando inserido na rede do

SnQ, promove certa organizagdo a curto alcance donss(Mathew et. al., 2006)
Analisando o espectro (Figura 36 b) do SnEe’™* (5%), observa-se que ocorreu uma

melhora bastante significativa em seus picos deg@m juntamente com um pequeno

deslocamente. Os fons *fequando incorporados na rede do *'Shigam-se

superficialmente aos 4&tomos de oxigénio vizinhaamggo uma forca de ligacdo que

promove o0 aparecimento de modos vibracionais equémcias mais altgdlathew et.

al., 2006). O pico de vibracdo em 611 ©mé atribuido ao modo simetrico; A

superficial, e o pico de vibracdo em 688crafere-se ao modo simétrica, AOs picos
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de vibracdo Raman da Figura 36 (c) referente ao,SRE" (10%) apresentaram
caracteristicas idénticas aos da amostra ant&weém diferem apenas no fato de que
ocorreu certa diminuicdo de intensidade, que pedelsvido ao fon Bé levar a um
rearranjo na estrutura do SnMathew et. al., 2006)0 pico de vibracdo em 616 ¢né
referente ao modo simétrica\e o pico de vibracdo deslocado em 688 émeferente

ao modo simétrico A.

—VmP
_ SnOszP
] Sno,: Fe* (1%)/VmP
- SnO,: Fe™ (5%)/VmP
J si0, Sno,: Fe*" (10%)/VmP
] Hof Sio,
('U: o
2 TIMO,
o -
©
C -
o
8 - L
Q p—
£
_ SnO2 |
— 1 r T 1 - T ' 1T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Comprimeto de Onda (cm ™)

Figura 35. Espectros Raman do Sp@SnQ: Fe* impregnado sobre vermiculita pura.
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Figura 36. (a) Ampliagbes dos espectros Raman do SF&"* (1%); (b) SnQ: F€* (5%); (c) SnQ;: Fe**
(10%) impregnado sobre vermiculita pura.

Ja para os espectros Raman dos catalisadores mag sobre a vermiculita
lixiviada em suas diferentes dopagens e concemsagibde-se perceber que o
fendbmeno de fluorescéncia se tornou bastante ammtmascarando os picos de
vibracdo do Sn@(Figuras 37 a e b). Mesmo com a ampliacdo indalidos espectros

nao foi possivel observar bandas de vibracéo.



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Herbet Bezerra Sales

Vermiculita - SiO .

! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! |
400 600 800 1000
Comprimeto de Onda (cm ™)

(@)

Vermiculita - SiO .

! [ ! [ ! [ ! [ ! [ ! |
200 400 600 800 1000
Comprimeto de Onda (cm

_1)

(b)

—VmL
SnOszL

SnO,: Ni*" (19%)/VmL
SnO,: Ni** (5%)/VmL
SnO,: Ni** (10%)/VmL

—VmL
SnOszL

Sno,: Fe™ (19%6)VmL
Sno,: Fe™ (5%)/VmL
Sno,: Fe™ (10%)/Vm

1200

Figura 37. (a) Espectros Raman do Sp®©SnQ: Ni?*; (b) Espectros Raman do Sp@®SnQ: Fe

impregnado sobre vermiculita lixiviada.
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E importante observar que os diferentes dopantesrdm a diferentes
propriedades estruturais. A andlise dos defeitwadgs foi realizada utilizando uma
notacdo conhecida na quimica dos materiais coma@otde Kroger-VinKKroger e
Vink, 1956)

Quando se substitui, neste caso, fons divalenfé{l&4. 1) e fons trivalentes ¥e
(Eq. 2) no lugar de fons tetravalente$*Sa estrutura do Sn@ necessario compensar

cargas. Essa compensacdo ocorre através da forrdac&acancias de oxigénio no

SnQ. Tais vacancias podem ocorrer da seguinte formMa) Que é neutra,\(; ) que

tem uma carga positiva, ¥ ) que tem duas cargas positivas.

Entdo, quando o Kiie o F&" substitui SA" na matriz Sn@tem-se:

NIO [ mz - NISn + Vo + Oo + EOZ (Eq. 3)
Fe,O, 0% - 2Fe +V"+3OX+10
ez 3 - Sn 0 ") 2 2 (Eq. 4)

Pode também ocorrer & reducéo dé"arSiE* como descrito na (Eq. 5);

Sno, - SnO+ %oz

(Eq. 5)
SnO 0 1% - SnX + O

Esse processo de formacdo de vacancias de oxigrdoa uma mudanca na
coordenacao do estanho, de 6 para 5. Esses compedem atuar como acidos e bases
de Lewis, devido a variagdo na carga da vacanciexignio, como ja observado na

literatura(Longo et. al., 2008)Essa variacao ocorre da seguinte forma:

snQV; ) +e - [snQv; ],

(Eq. 6)

snQvg) +¢ - [snQvg],
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4.7. Sintese do biodiesel

4.7.1. Estudo Reoldgico

4.7.1.1. Viscosidade Dinamica

Foram realizados testes cataliticos para sintedasatiiesel, com tratamento do
catalisador em alcool a quente e a frio. Os redodtgpara a formacdo do alcoxido em
temperatura elevada (60 °C) (Tabelas 7 e 8). Dedacoom o0s resultados obtidos,
observa-se que a formacéo do alcoxido na supedirieatalisador ndo foi efetivada,
significando que para o processo de transester@cado Oleo de soja, estes nao

apresentaram atividade catalitica.

Tabela 7.Dados da reducéo de viscosidade dos biodieseiseatos pelos sistemas S

SnGs: Ni?* (10%)impregnado sobre vermiculita pura.

CATALISADOR VISCOSIDADE Reducéo na
[(Pa.s)] viscosidade (%)
OLEO DE SOJA 52,6 -
vmP 52,6 0,0
SnG/VmP 50,4 3.4
SnGx: Ni%* (10%)/VmP 51,0 3,0

Tabela 8 Dados da reducéo de viscosidade dos biodiesgilisealos pelos sistemas S

SnO;: Ni?* (10%) impregnado sobre vermiculita lixiviada.

CATALISADOR VISCOSIDADE Reducéo na
[(Pa.s)] viscosidade (%)
OLEO DE SOJA 52,6 -
vmL 52,6 0,0
SnG/VmL 50,8 3,4

SnQy: Ni%* (10%)/VmL 51,0 3,0
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4.7.1.2. Viscosidade Cinemética

As Tabelas 9 e 10 reportam os dados obtidos pelasdsterificacdo dos
biodieseis, no qual utilizou o0 método de preparad@@spécie catalitica (alcoxido) a
frio.

Tabela 9 Dados da reducéo de viscosidade dos biodiesgilisaalos pelos sistemas SnO

Ni?* e SnQ: F€"* impregnados sobre vermiculita pura.

CATALISADOR VISCOSIDADE Reducéo de
[(M?.sh] viscosidade (%)

OLEO DE SOJA 32,7 -
VmP 32,7 0,0
SnQ/VmP 19,6 40,0
SnQx: Ni* (1%)/VmP 29,3 10,4
SnGx: Ni** (5%)/VmP 29,7 9,2
SnQx: Ni** (10%)/VmP 21,5 34,2
SnQy: FE* (1%)/VmP 29,6 9,5
SnQ: Fe* (5%)/VmP 30,0 8,3
SnQy: Fe™ (10%)/VmP 30,4 7,0

A baixa temperatura garantiu a adsorcdo das meleae etanol (C4#€H,OH)
nos sitios basicos livres do SnADs melhores resultados obtidos foram para os
sistemas (SnVmP), e (Sn@ Ni?* (10%)/VmP). No primeiro caso, de acordo com
alguns autores o Oxido inorganico (Sh@or naturalmente possuir defeitos estruturais
superficiais, ou seja, conter atomos dé&'Smatomos de Opresentes em sua superficie
facilitou a formacdo do grupo alcoxido (espécievagtique para o processo de
transesterificacdo € de fundamental importanci@mAtlisso, pode ocorrer a formacao
de defeitos intrinsecos, com a reducéo do estar8®'acomo apresentado &q. 5).
Portanto, a baixa viscosidade do biodiesel de cloj@a ja era esperada. Com relacéo
ao segundo caso o bom resultado obtido foi devidhi& quando inserido na rede do
SnQ propiciou 0 surgimento de novos niveis energétiaoentuando os seus defeitos
superficiais. Pois como a catalise sempre acomaiperficie do material, facilitou a
formacdo do grupo alcoxido (espécie ativa). Calssaltar que a organizacao da

estrutura, promovida pelo ¥aornou o sistema menos ativo.
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Tabela 10.Dados da reducéo de viscosidade dos biodieseikseatos pelos sistemas SnO

Ni?* e SnQ: F€"* impregnados sobre a vermiculita lixiviada.

CATALISADOR VISCOSIDADE Reducéo de
[(m2.sY)] viscosidade (%)

OLEO DE SOJA 32,7 -
vmL 32,7 0,0
SnQ/VmL 22,8 30,3
SnQ: Ni* (1%)/VmL 29,6 9,5
SnQx: Ni** (5%)/VmL 30,4 7,0
SnQ: Ni** (10%)/VmL 23,0 29,7
SnQx: FE* (1%)/VmL 29,2 10,7
SnQx: Fe* (5%)/VmL 26,0 20,4
SnQy: Fe™ (10%)/VmL 23,9 26,9

De acordo com os valores das viscosidades mostraddsbela 10, observa-se
que os sistemas (SRUML), (SnG: Ni?* (10%)/VmL), e (Sn@ Fe* (10%)/VmL)
foram os mais promissores para o processo de stensieacdo do Oleo de soja.
Observa-se que, ao contrario da vermiculita puaea p vermiculita tratada a dopagem
com ferro se torna mais efetiva na obtencao deataligador ativo.

Um ponto fundamental foi & preparacdo do alcoxidajusnte ou a frio.
Comparando esses resultados aos mecanismos de wgaedentados na introducao,
observa-se que a interacdo do alcool com a supediccatalisador € fundamental no
processo catalitico. Essa interacdo ocorre naismtalcalina, sendo que na catalise
acida, é o triacilglicerideo que interage com aesdligie do catalisador. Além disso,
acredita-se que nao ocorra a dissociacao do atttoahte o processo de adsorcédo na
superficie, como observado para o MEerio et. al., 2008Juma vez que os melhores
resultados foram obtidos a frio, que favorece reag@xotérmicas, como por exemplo, a
adsorgéo.

Deve ser ressaltado que, ao contrario do que onarreta homogénea de catélise,
ndo foi necessario neutralizar o biodiesel sirdeliz 0 que evita, também, a etapa de
lavagem. Deste modo, evita-se 0 uso de agua endabcia, 0 que gera um problema
ambiental, além de a 4gua promover a degradachmdi@sel por oxidagdo quimica ou

mesmo por micro-organismos (fungos e bactérias).
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Conclusao
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5. CONCLUSOES

> As analises térmogravimétricas indicaram boa dgtade dos sélidos
inorganicos a elevadas temperaturas, indicandooquecesso de lixiviagdo nao
teve tanta influéncia sobre os mesmos;

> De acordo com a fluorescéncia de raios-X (FRX) ma® que o teor de
adsorcdo das resinas precursoras sobre os supmataticos foi bastante
satisfatorio levando em consideracao que aconweuma Unica etapa,;

> As fotomicografias MEV deram indicio de que as rrasi precursoras
foram depositadas sobre o suporte catalitico, aviddo pelas fissuras
superficiais;

> Dados obtidos a partir dos difratogramas de raiog®RX) e Raman
Confocal identificaram mudancas significativas nstalinidade dos sélidos
devido a provavel dissolucdo de alguns ions durameocesso de lixiviacao, e
devido ao processo de impregnacédo das resinasrgoeasi dopadas com e
Fe’* em suas diferentes concentracbes. Correlacionasts duas técnicas foi
possivel estabelecer que o tipo e o teor do dopéwitede fundamental
importancia, influindo tanto nas caracteristicas fatogicas quanto nas
propriedades cataliticas do SnO

> A técnica de DRX rasante corroborou com os dadtidasbpela técnica
de FRX. Comprovou que o filme precursor realmemstava formado tanto na
superficie do suporte quanto inserido entre suasl&s, pois picos vibracionais, e
modos de simetria referente ao Sri@am atribuidos, enquanto picos referentes a
fase vermiculita tiveram mudancas significativas;

> Comparando os valores da viscosidade do Oleo de esdpiodieseis
obtidos pdde-se avaliar a eficiéncia catalitica dderentes catalisadores. Os
melhores catalisadores foram o (SAGnP); (SnQ: Ni?* (10%)/VmP); (Sn@
Fe* (10%)/VmP); (Sn@VmL); (SnQ: Ni%* (10%)/VmL) e (Sn@ Fée*
(10%)/VmL), frente ao processo de transesterificati@oleo de soja. A formacéao
da espécie ativa (alcoxido) a baixa temperaturadéofundamental importancia
para acontecer o fendmeno da catalise. Isto indiqoe a reacdo de
transesterificacdo ocorreu entre as moléculas deolaladsorvidas nos sitios
basicos livres na superficie destes catalisadoresase moléculas de

triacilglicerideos.
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Sugestao
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de se obter melhoria diante de too®sesultados obtidos neste
trabalho, e promover melhor compreenséao dos sistestadados, sugere-se que novas

caracterizacOes sejam feitas juntamente com akggtnsgos complementares.

» Avaliar através da técnica de BET o0 conjunto csadldr/suporte,
determinando a variacao de &rea superficial;

» Avaliar possiveis mudancas ocorridas nos catalieadapds sintese do
biodiesel,

» Desenvolver uma rota de obtencé&o do biodisel que d&eum produto de
melhor qualidade;

» Realizar o estudo cromatografico do Oleo de sojdoeseu biodiesel
determinando sua composi¢do para calcular o remtamneéa reacdo de
transesteficicacéo;

» Realizar o estudo cinético dos biodieseis derivadiosoleo de soja e

catalisadores.
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