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Resumo
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Titulo: Sintese, caracterizacao e avaliacao catalitica do aluminossilicato
mesoestruturado Al-MCM-41 na transesterificacdo do éleo de algodao
Autor: Francisco de Assis Rodrigues Pereira

Orientadoras: Prof?. Dr?. Maria Gardennia da Fonseca

Prof®. Dr?. Maristela Alves da Silva

Peneiras moleculares tém sido aplicadas para o processamento de
triacilglicerodis, visando a producao de biocombustiveis. Nesse contexto, no
presente trabalho, o catalisador mesoporoso Al-MCM-41 foi proposto como
uma alternativa para a transesterificacdo acida heterogénea do odleo de
algodao com etanol. Esse material foi preparado variando a razao molar
Si/Al (25, 50, 75 e 100) nos tempos de 8, 10, 12 e 14 horas sob
temperatura de 170°C. Os solidos obtidos foram caracterizados por DRX,
FTIR, RMN MAS 29Si e 27Al, TG/DTA e area superficial por adsorcao de
nitrogénio, de modo que se pdde confirmar a fase mesoporosa e estimar a
acidez gerada do incremento de aluminio na estrutura do MCM-41. O teste
catalitico foi realizado num reator PAAR 4843, com razdao molar
oleo:etanol de 1:9, 1,5% de catalisador, a 200°C nos tempos de 0-180
min., sendo o produto obtido caracterizado por cromatografia gasosa e
RMN 1H e 13C. Através da analise cromatografica péde-se verificar que os
catalisadores apresentaram perfis lineares de conversao em etil ésteres,
sendo o AI-MCM-41 (Si/Al=50) o material mais ativo nas condicoes
utilizadas. Os resultados observados por CG-FID e RMN 1H, foram
corroborados pela anadlise térmica (TG) e FTIR previstos para a geracao de
acidez de Bronsted, mostrando que o rendimento em FAEE da reacao de
transesterificacdo etilica aumenta com o incremento da acidez nos

catalisadores.

Palavras-chave: Peneiras Moleculares, AI-MCM-41, Biodiesel.
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Title: Synthesis, characterization and catalytic activity of mesoporous

materials AI-MCM-41 in transesterification reaction of cottonseed oil
Author: Francisco de Assis Rodrigues Pereira
Supervisors: Prof°. Dr®. Maria Gardennia da Fonseca

Prof?. Dr?. Maristela Alves da Silva

Molecular sieves have been applied to the processing of triacylglycerols, to
produce biofuels. In this context, the mesoporous catalyst AI-MCM-41 was
proposed in this work as an alternative to acid heterogeneous
transesterification of cottonseed oil with ethanol. This material was
prepared using various Si/Al molar ratios (25, 50, 75 and 100) with
reaction times of 8, 10, 12 or 14 hours at 170°C. The solids were
characterized by XRD, FTIR, %° Si and ?’Al MAS NMR, TG/DTA and nitrogen
adsorption, which confirmed the mesoporous phase and allowed an
estimate of the acidity associated whit the increase of aluminum content
in the structure of MCM-41. The catalytic runs were carried out in a PAAR
4843 reactor, with an oil:ethanol molar ratio of 1:9 and catalyst loading of
1,5% at 200°C for 0-180 min; the reaction product was characterized by
gas chromatography and 'H and *3C NMR. Gas chromatographic analysis,
shoed that the conversion to ethyl esters is linearly dependent on catalyst
loading, and AI-MCM-41 (Si/Al=50) was the most active material under
the conditions tested. The results of GC-FID and 'H NMR analysis were
corroborated by thermal analysis (TGA) and FTIR measurements, which
were used to evaluate the Brgnsted acidity of the materials. Overall, the
yeld of the fatty acid ethyl ester (FAEE) transesterification increased with

an increase in catalyst acidity.

Keywords: Molecular Sieves, AI-MCM-41, Biodiesel.
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Capitulo I
INTRODUCAO




Capitulo I - Introducéo PEREIRA, F. A. R.
i

1.0 INTRODUCAO

Em conseqliéncia da crise do petrdleo em 1973, desencadeada por
fatores politicos e econ6micos, associada a mudancas climaticas, surgiu a
necessidade de se buscar novas fontes alternativas de energia, a fim de
reduzir a dependéncia por combustiveis fésseis e minimizar o impacto
ambiental pela emissao de poluentes resultantes do processo de

combustao.

Nesse contexto, o uso de dleos, gorduras e derivagdes voltou a ser
estudado como combustivel alternativo. O primeiro relato da utilizacao de
0leos vegetais em motores de combustdo interna se deu no final do século
XIX, quando Rudolf Diesel apresentou um protétipo acionado com dleo de
amendoim. A principio, o motor funcionava normalmente, porém foi
constatado que o uso direto de Oleos vegetais apresenta algumas nao
conformidades, como alta viscosidade, baixa volatilidade, formacao de
goma, dentre outras (CANDEIA, 2008).

A fim de minimizar esse problema gerado pelo uso de Oleos e
gorduras in natura, diversas pesquisas estao sendo realizadas no sentido
de usar seus derivados como é o caso dos biocombustiveis. Estes
compostos sdo substancias combustiveis derivadas a partir da biomassa,
0s quais incluem o biodiesel, que consiste de metil ésteres de acidos
graxos (FAME) ou etil ésteres de acidos graxos (FAEE), o bioalcool

(etanol) e o biogas (mistura de metano e CO>).

Dentre as principais transformacdes quimicas para matérias graxas,
cita-se a esterificacdo, transesterificacdo e o craqueamento térmico e/ou
catalitico. Atualmente no Brasil, o biodiesel é essencialmente produzido
via reacao de transesterificacdo de dleos vegetais utilizando catalisadores
homogéneos. Uma desvantagem apresentada para esse processo é a

necessidade de lavagens sucessivas para eliminacao de subprodutos da
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reacao como glicerina e sabao, e restos de catalisador (SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007).

Pesquisas recentes demonstram um grande interesse no uso de
peneiras moleculares para processamento de acidos graxos, visando a
producdo de biocombustiveis (TWAIK et. al., 2003; CARMO et. al., 2009;
GEORGOGIANNI et. al., 2009). Aluminossilicatos microporosos estao
sendo bastante estudados, pois apresentam propriedades cataliticas
apreciaveis, com alta estabilidade térmica e hidrotérmica, alta area
superficial, acidez (Bronsted e Lewis), dentre outras. Entretanto, o
diametro de poros e o conseqlente efeito de peneiramento molecular
nesses materiais se mostram como uma das limitagdes para sua utilizagao
no processamento de moléculas de alto peso molecular, pois este se da
predominantemente nos sitios ativos mais externos, o que acarreta num

baixo rendimento da reagao.

Nesse aspecto, o uso de catalisadores mesoporosos, como a familia
M41S anunciada em 1992 pela Mobil Oil Corporation, tem se mostrado
como uma alternativa para processamento dessas moléculas, pois esse
efeito estérico pode ser minimizado devido ao diametro de poros, que se
situam em torno de 20 a 100 A (CARMO et. al., 2009; ENG-POH et al.,
2007). Esta familia de materiais € formada por trés fases distintas. A
primeira € uma fase hexagonal pertencente ao grupo espacial P6mm,
denominada MCM-41, possuindo tamanho de poros uniforme e bem
definido, com canais lineares construidos com uma matriz de silica
(TISOLO, 2006). A segunda é uma fase cubica apresentando simetria
Ia3d, denominada MCM-48. A terceira € uma fase lamelar instavel,
denominada MCM-50 (FYFE e FU, 1995). Uma limitacao destes materiais
€ sua baixa atividade catalitica, por apresentarem uma estrutura de silica
guimicamente inerte. Visando, entdo, a aplicacao catalitica de derivados
M41S, surgiram varias pesquisas (SAVIDHA et. al., 2004; SELVARAJ et.
al., 2005; KALITA et. al., 2007; CAMPOS et. al., 2009) no intuito de

incorporar metais na estrutura, gerando um desbalanceamento de cargas
3
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e a necessidade de compensacao ionica, o que influencia diretamente na

acidez do material.

Nesta direcao, este trabalho propde a utilizacago da peneira
molecular MCM-41 com propriedades acidas para uso como catalisador na

obtencao de biodiesel.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho visa a sintese de peneira molecular MCM-41

contendo quantidades variadas de aluminio, visando sua aplicacdo como

catalisadores na obtencdo do biodiesel via transesterificagdo heterogénea

acida do dleo de algodao.

1.1.2 Objetivos especificos

v

Sintetizar os materiais de MCM-41 hidrotermicamente modificados
pela incorporacdao de aluminio nas razdes molares tedricas de Si/Al
em 25, 50, 75 e 100;

Realizar o tratamento amoniacal nos materiais sintetizados para
posterior calcinacdo, visando a geracao de acidez de Bronsted;
Caracterizar os catalisadores estruturalmente, por difratometria de
Raios-X (DRX), espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) e
RMN MAS 2°Si e ?Al; termicamente, por termogravimetria (TG/DTA)
e morfologicamente, por adsorcao de nitrogénio;

Testar a atividade catalitica dos catalisadores na reacdo de
transesterificacao etilica do 6leo de algodao, observando a influéncia
do teor de aluminio no material;

Caracterizar o produto da reacao por cromatografia gasosa (CG-FID)
e RMM 'H e 1°C;
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2.0 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Biodiesel

2.1.1 Definicao

Segundo o artigo 4°, da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
"Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustao interna com ignigdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir

parcial ou totalmente combustiveis de origem fdssil”.

Por esta definicAo nao existe nenhuma restricdo quanto a rota
tecnoldgica, sendo possivel utilizar como biodiesel os produtos obtidos
pelos processos de transesterificacao, esterificacao ou craqueamento. No
entanto, a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP), através da Resolugao ANP
n% 42 de 24 de novembro de 2004, regulamenta apenas o uso de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, sejam esses obtidos por
transesterificacdao ou esterificagcdao. Entretanto, o uso de outras formas
alternativas do biodiesel esta amparado na Resolugao ANP n°© 19 de 2007,
sendo esse em carater experimental, em frotas cativas ou para consumo
proprio, desde que monitorado por essa agéncia (SUAREZ e MENEGHETTI,
2007).

2.1.2 Propriedades e especificagoes

O Biodiesel € um combustivel gerado a partir de fonte natural

inesgotavel, a biomassa, sendo assim um combustivel renovavel,

8
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biodegradavel e ambientalmente correto, considerado como sucessor do
O0leo diesel féssil, cuja estrutura molecular permite uma enorme

semelhanca fisico-quimica entre ambos.

Essa semelhanca sugere sua utilizagdo puro ou como blendas junto
ao combustivel fossil, em motores do ciclo diesel sem a necessidade de
adaptacoes significativas ou onerosas (ALBUQUERQUE, 2008).

CANDEIA (2008) apresenta outras vantagens para o uso do
biodiesel: (i) é nao toéxico; (ii) auséncia de enxofre e compostos
aromaticos; (iii) elevado indice de cetano e conseqlientemente, elevado
poder de auto-ignicdo e combustdo; (iv) possui teor médio de oxigénio em
torno de 11% e composicdao quimica homogénea, promovendo uma
combustdo mais completa e a baixa emissao de residuos para a
atmosfera; (v) possui maior ponto de fulgor comparado ao diesel féssil,
sendo nao inflamavel nas condicdes normais de manuseio, transporte e
armazenamento; e (vi) maior lubrificidade do motor. Também foram
mostradas algumas desvantagens do uso deste, como menor poder
calorifico, cerca de 5% que o diesel convencional, e cristalizacdo a baixas

temperaturas.

A qualidade do biodiesel é medida frente aos parametros e
especificacoes fornecidas pela ANP, sendo o regulamento atual a
Resolugao ANP N© 7, de 19 de margo de 2008.

2.1.3 Matérias-Primas

Como matérias-primas para a producdo de biodiesel citam-se os
O0leos vegetais ou animais, os O6leos residuais e gordura animal.
Atualmente no Brasil, a producdo de biodiesel é comandada pelo uso de

oleos vegetais, onde o 6leo de soja exibe sua maioria com uma média de
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78,06% a.m., precedido do dleo de algoddo com 3,29% a.m. O consumo
de matéria graxa para a producdo de biodiesel no Brasil, conforme os

boletins mensais da ANP, referente a 2009, esta ilustrado na Figura 2.1.

100 . .
—m— QOleo de soja —m— QOleo de algodao

—m— Gordura bovina —m— Qutros materiais graxos
90

\ /./ o

J . |
AV e

/ s
'<./'&.7'<' —

Consumo (%)

10
0

LN I DL DL L L DL DL DL LA LA LA B |
Jan. Fev. Mar. Abr. Maio Jun. Jul. Ago. Set. Out. Nov. Dez.
Referéncia 2009 (més)

Fonte: ANP: Boletim mensal do biodiesel, 2010.

Figura 2.1 Matérias primas utilizadas para producao de biodiesel no Brasil.

Quimicamente, os oOleos e gorduras sdo ésteres de glicerol
(glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos). Portanto, o triglicerideo é
um éster formado a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos

graxos) e glicerol, conforme indicado na Figura 2.2.

0
o R—C—OH
0 H,—0—C—R' 0 Hz‘f—OH
H--_(l;l_o_(lgH o + 3H0 —%» R'—C—OH + HO—CH
0
H,C—0—C—~R" I HC—OH
R"—C—OH
(1) (2) (3)

Fonte: GARCIA, 2006.

Figura 2.2 Hidrdlise de um triglicerideo (1), produzindo acidos graxos (2)

e glicerol (3).
10
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De acordo com a Tabela 2.1 pode-se observar os principais acidos

graxos constituintes dos triglicerideos, dotados de 12, 14, 16 ou 18

atomos de carbono, onde pela Figura 2.3 temos um esquema de como se

da a designacao desses acidos graxos (GARCIA, 2006).

Tabela 2.1 Principais acidos graxos presentes em dleos e gorduras.

. NOME PF
FORMULA C/1 TRIVIAL (°C)
Acidos graxos saturados
CHs-(CH;)>-COOH 4:0 Butirico -5,3
CHs3-(CH3)4-COOH 6:0 Caproico -3,2
CHs3-(CH3)s-COOH 8:0 Caprilico 16,5
CHs-(CH;)g-COOH 10:0 Caprico 31
CH3'(CH2)10'COOH 12:0 Laurico 45
CHs-(CH>)1,-COOH 14:0 Miristico 54
CH3-(CH>)14-COOH 16:0 Palmitico 63
CH3'(CH2)16'COOH 18:0 Estearico 70
CHs3-(CH5)1g-COOH 20:0 Araquidico 76,1
CH3-(CH2)20-COOH 22:0 Behénico 80
Acidos graxos insaturados
CH3(CH3)3CH=CH-(CH,)7-COOH 16:1(9) Palmitoléico 32
CH3(CH,)3CH=CH-(CH,),-COOH 18:1(9) Oléico 4
CH3(CH3)4-CH=CH-CH,-CH=CH- s
3( 2)4(CH2)7C02H2 18:2(9,12)  Linoléico -5
CH3CH,CH=CH-CH,-CH=CH-CH,- 18:3(9,12,1 e A
3 %:H=CH (CH;)7COZH 2 (5) Linolénico  -11

Fonte: SANTOS, 2008.

Mimero de atomos de carbono

i 4'—7'7 Posigao das ligagdes duplas

18:2 9c, 12¢

Estereoquimica da dupla ligagao
(c = cis/Z; t = trans/E)

Mumero de ligagées duplas

Fonte: GARCIA, 2006.

Figura 2.3 Esquema de designacao dos acidos graxos.
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A Tabela 2.2 mostra as oleaginosas com seus respectivos teores de
0leos. Observa-se que o algodao apresenta um teor de 6leo equivalente
ao da soja, sendo esta considerada uma das principais oleaginosas no

mercado mundial de 6leo vegetal.

Tabela 2.2 Teor de éleo em algumas oleginosas.

Oleaginosas Teor de bleo (%)
Copra 66-68
Babacu 60-65
Gergelim 50-55
Girassol 48-52
Polpa de palma (dendé) 45-50
Caroco de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza 40-45
Acafrao 30-35
Oliva 25-30
Algodao 18-20
Soja 18-20

Fonte: Adaptado de TAVARES, 2009.

2.1.3.1 Algodao

Segundo BALLAMINUT (2010), o algodoeiro é uma das principais
plantas domesticadas pelo homem e considerada uma das mais antigas,
sendo que os registros de seu uso datam de mais de 4.000 anos, sendo
cultivada comercialmente em mais de 65 paises. Atualmente sao
cultivados no mundo dois tipos diferentes de algoddo: o arbdreo e o
herbaceo. A espécie herbacea (Gossypium hirsutum L. raga latifolium
Hutch) é uma entre as 50 espécies ja classificadas e descritas do género

Gossypim, em que 17 delas sao endémicas da Australia, seis do Havai, e
12
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uma no nordeste brasileiro. A Figura 2.4 ilustra uma plantacao de algodao

herbaceo.

Fonte: AGROSOFT BRASIL, 2010.

Figura 2.4 Imagem do algoddo herbaceo.

A qualidade dos o6leos é determinada pela quantidade e qualidade
dos acidos graxos insaturados que os compode. Para o 6leo de algodao,
DANTAS (2006) encontrou a seguinte composicdao expressa em acidos

graxos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Composicao em acidos graxos para o 6leo de algodao.

Acido Graxo Composicdo %
Palmitico - 16:0 25,00
Oléico - 18:1(9) 28,00

Linoléico - 18:2(9,12) 40,00
Estearico - 18:0 1,72
Miristico - 14:0 1,50

Outros 3,78

Fonte: DANTAS, 2006.

Segundo o levantamento de safra 2009/2010 realizado pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento por meio da CONAB
em janeiro de 2010, a producao brasileira de algodao em caroco foi de
1868,6 mil toneladas, sendo que o0s maiores produtores estdo
concentrados nas regidoes centro-oeste e nordeste (Figura 2.5). Na

Paraiba, esta chegou a 2,8 mil toneladas, com uma variacdo positiva de
13
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21,7% em relacao a safra anterior devido ao aumento da produtividade,

tendo em vista a constancia da area de cultivo em 5,2 mil hectares.
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Figura 2.5 Mapeamento da producdo brasileira de algodao.
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Segundo o Governo do Estado da Paraiba (2010), a produtividade
agricola no Estado é menor, em relagdo a outros estados produtores de
algoddo, mas o custo de producgao é inferior, porque ha menos aplicagao
de defensivos agricolas, o que também resulta num cultivo agroecoldgico,
devido ao menor numero de pulverizacdes contra o inseto-praga
denominado bicudo.

Um derivado desta producdo a ser obtido com maior énfase é a
forma em grao, que devera ser destinada a obtencao de biodiesel. Vale
salientar do aproveitamento total do mesmo na producao industrial, pois a
torta de algodao, obtida apds a extracao do dleo do grao, pode ser usada
como fertilizante na indUstria de corantes, na alimentacdo animal e na

fabricacao de farinhas alimenticias, apds desintoxicacao.

2.1.4 Processos de obtencao

Dentre os principais processos para obtencao de biodiesel a partir de
oleaginosas temos a esterificacao, transesterificacao e o cragueamento.
Enfocaremos a transesterificagdo visando a transformacao direta de dleos
vegetais a biodiesel, sendo essa rota tecnoldgica ja consolidada pela
Resolugdao ANP n© 42 de 24 de novembro de 2004.

2.1.4.1 Transesterificacao

Segundo GARCIA (2006), transesterificacdo é o termo geral usado
para descrever uma importante classe de reacdes organicas na qual um
éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos. Na

transesterificacdo de 6leos vegetais, especificamente, um triglicerideo
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reage com um alcool na presenca de um catalisador produzindo uma

mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol (Figura 2.6).

| Metanol L .-{4
Triglicerideo Glicerol A

Mistura de ésteres
Fonte: SANTOS, 2008.

Figura 2.6 Ilustracdao da transesterificacdo de um triglicerideo em rota

metilica.

O alcool é considerado agente de transesterificacdo, podendo conter
até oito atomos de carbono em sua cadeia (CANDEIA, 2008). Segundo a
ANP, o perfil atual brasileiro em termos de producdao de biodiesel esta

baseado no uso de etanol e metanol como principais insumos.

O uso de metanol se mostra bem vantajoso, embora possua como
inconveniente uma elevada toxicidade, pois: (i) permite a separagao
espontanea do glicerol; (ii) o processo empregado é mais simples; (iii) o
rendimento da reacdo é muito alto, empregando tanto metdxidos quanto
hidréxidos de sddio ou potassio; e (iv) apresenta teor de umidade inferior
ao do etanol, evitando a hidrolise do triglicerideo e a conseqglente
formacao de sabdes (GARCIA, 2006).

Quanto ao uso do etanol, embora anidro, a reacao se mostra mais
trabalhosa, pois apresenta dificuldades na separacao do glicerol do meio
reacional (GARCIA, 2006). Contudo, a utilizacdo de etanol é atrativa do
ponto de vista ambiental, uma vez que este alcool pode ser produzido a
partir de uma fonte renovavel. Além disso, a utilizacdo do etanol é uma
alternativa economicamente viavel para o Brasil, tendo em vista este
dominar sua tecnologia de producdo (SANTOS, 2008).
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Em relagcao ao uso do catalisador, a reacao de transesterificagao
pode ser catalisada via rota homogénea ou heterogénea. Em termos de
catalise homogénea, esta pode ser acida, alcalina ou enzimatica, sendo as

duas primeiras mais comuns.

A reacdo catalisada por acidos de Bronsted, geralmente &acidos
minerais como HCIl e H,S0,, leva a altos rendimentos em ésteres, embora
necessite de uma alta razao molar alcool/dleo, e possua o incoveniente de
ser lenta, o que demanda longos periodos de sintese e altas temperaturas
(GARCIA, 2006). O mecanismo da reacao por catdlise acida homogénea

esta descrito na Figura 2.7.

RCOO—CH, R'COO—CH; RCOC—CH,
(Passo 1) H"GOO—(}H —H~ H"CDO_%H - H'GOO_?H
H.C—C—CR™ H.C— o—ﬁ— R H.C— O—i'- R
OH H
RCOO—CH, RCO0—CH;
R"COO— ROH "CO0—
(Passo 2) * N B ?Hﬂ
H—0—C—FR’ H.C—O0—C—R"
|
> OH
RCOO—CH, RCOO—CH,
(Passo 3) R"COO— omr ~—— RCOO—CH OR
|
~0—C—R" Hy ‘?—C_F""
OH H OH
RCOO—CH, n'coo-?a, “OH
1l
{Passo 4) R"CO0— OR R'COO~CH + OR—C—R"
H;.t!‘.—?—éll— R" I-b‘.l,‘"UI-l
H OH
0
(Passo 5) OR—C—R OR—C—R" 4 y+

Fonte: GARCIA, 2006.

Figura 2.7 Mecanismo da reacao de transesterificagdo acida homogénea.
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No primeiro momento, ha a ativacdo de uma das carbonila do
triglicerideo devido ao ataque eletrofilico do préoton, deixando-a
susceptivel ao ataque nucleofico do alcool. Apds esse ataque, ocorre um
prototropismo intermolecular, o que promove a eliminacdo da molécula do
diglicerideo. Finalmente ocorre a desprotonacdo da carbonila do novo

éster formado (monoalquil éster).

Os diglicerideos e os monoglicerideos sdo convertidos analogamente
aos triglicerideos, resultando numa mistura de monoalquil ésteres e

glicerol.

Segundo GARCIA (2006), caso o sistema reacional catalisado por
acidos apresente agua, uma possivel reacdo paralela que pode ocorrer é a
hidrélise dos triglicerideos ou do éster formado, o que gera acidos graxos,
reduzindo a conversao em ésteres monoalquilas e aumentando, assim, a

acidez do biodiesel.

Atualmente, a rota tecnoldgica predominante para a reacao de
transesterificacdo € a homogénea, fazendo-se uso de um catalisador
alcalino (geralmente os hidréxidos de sdédio ou potassio), pois é a que
apresenta maior rapidez, simplicidade e eficiéncia (SANTOS, 2008). O
mecanismo alcalino da formacao de ésteres monoalquilicos pela

transesterificacao de triglicerideos esta descrito na Figura 2.8.

Primeiramente o que ocorre é a reacdo entre a base e o alcool,
gerando o radical alcdéxido e deixando o catalisador protonado. Esse
radical ataca a carbonila do triglicerideo formando um complexo
intermediario tetraédrico, a partir do qual é produzido o anion diglicerideo
e o monoalquil éster. Em seguida, o catalisador é regenerado por
desprotonacdo gerando o diglicerideo, que novamente reagird com o
alcoxido produzindo o monoglicerideo, que pelo mesmo mecanismo

finaliza o processo com o glicerol e uma mistura de ésteres monoalquilas.
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(Passo 1) ROH + B /——=-RO" + BH
RCOO—CH, R'CC}O—sz
(Passo 2) H"COO—?H + OR /—= R"ODO—(I)H ‘OR
l-bO—C'—ﬁF!"' H‘;C—O—%_R
o} o
RCOO—GH, R'COO—CH,
R"COO—CH OR "
(Passo 3) == R'COC0—CH + pooch"
H.C—O0—C—R" H.C— O
o
H-Gm_ l'b H'GOO_GH;_;
(Passo 4) R'COO—CH + B — FI"COO-TH + B

HC— Q" HC—OH

Fonte: GARCIA, 2006.

Figura 2.8 Mecanismo da reacdo de transesterificacdo alcalina

homogénea.

Embora a reacdao de transesterificacdo de dleos vegetais em meio
alcalino seja amplamente utilizada, ela possui o inconveniente da
producdo simultanea de sabdes, seja pela neutralizacdo dos acidos graxos
livres ou pela saponificacdo dos triglicerideos e/ou ésteres monoalquilicos
formados. Essas reacdes paralelas sao indesejaveis, pois consomem parte
do catalisador, diminuem o rendimento em ésteres, dificultam o processo

de separacao do glicerol e a purificacao do biodiesel (GARCIA, 2006).

Frente as dificuldades encontradas para o uso de catalisadores
homogéneos, se comecou a buscar alternativamente uma linha de
catalisadores sélidos para a reacdo transesterificagdo. O mecanismo
heterogéneo proposto para a transesterificacdo de triacilglicerdis se
mostra analogo ao homogéneo, no entanto possui mais duas etapas que
sdo: a adsorcdo da molécula graxa ou alcool sobre o sitio ativo do

catalisador e a dessorcao do éster monoalquila ou glicerol deste. Ao tratar
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de materiais porosos como suporte catalitico, deve-se considerar além do
processo de adsorcdao/dessorcdo, as etapas referentes a difusdo da
matéria graxa e do éster monoalquila e glicerol formados, dos poros do
catalisador. Porém esses efeitos podem ser minimizados em funcao do

tipo de catalisador e condicOes da reacgao.

De acordo com o0 mecanismo proposto na Figura 2.9 para a
transesterificacdo heterogénea acida de triglicerideos, inicialmente ocorre
a adsorcao no sitio acido (A) pela molécula graxa (éster 1), o que ativa a
carbonila deste, deixando-a suceptivel ao ataque nucleofilico pelo alcool
(alcool 1). Dessa interacdo, gera-se um intermediario tetraédrico, que
devido ao efeito do prototropismo intermolecular, libera-se o grupo
glicerinico (alcool 2). Por fim, tem-se a dessorcdao do monoalquil éster

formado (éster 2) e a regeneracdo do catalisador.

) H
0, O 5@
5@ 5@ i
M HaC-OH & 5w AS®
Alcool 1 Prototropismo @
Etapa 2 @ Etapa 3
O
-(R,~OH )
Etapa 4
R1)J\O‘R2 Etapa 1 P Alcool 2
Esler 1
6@
& R -
A sy ot

Etapa 5 o

o®

i o] AdD
Catalisador
. R1)L oCHs @

Ester 2 (Biodiesel)

A: Sitio acido na superficie do catalisador
Ry: Grupo alquil do acido graxo
R,: Grupo glicerinico do triglicerideo
Fonte: Adaptado de SALES, 2009.

Figura 2.9 Mecanismo da reacao de transesterificacdo acida heterogénea.
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Ja no mecanismo heterogéneo alcalino, proposto na Figura 2.10, a
primeira etapa se da pela geracdao do alcoxido por adsorcdao do alcool
(alcool 1) no sitio basico (B), onde num segundo momento este ataca
nucleofilicamente a carbonila da molécula graxa (éster 1), gerando o
intermedidrio tetraédrico, que devido a sua instabilidade, libera o grupo
éster (éster 2), restando a etapa de dessorcao do grupo glicerinico (alcool

2) regenerando o catalisador

10
1Y)
®
39 H;C.
g . Q)éo'Rz
; 0 .
s@H.,. JZ g S@H.
‘B8O R O 2 Bo&®
QD Ester 1 {C}
Etapa 2
HiC-OH || Etapa 1 Etapa 3
Alcool 1
B3O S@IH,.—O‘RE ]
@ Etapa 4 s0g © Ester 2
I — Ri (Biodiesel)
-(R,0H) Ct:} ¢ HC oA
Alcool 2
(Glicerina)

B: Sitio basico na superficie do catalisador
Ry: Grupo alquil do acido graxo
R,: Grupo glicerinico do triglicerideo
Fonte: Adaptado de SALES, 2009.

Figura 2.10 Mecanismo da reacdao de transesterificacdo alcalina
heterogénea.

A utilizacdo de sistemas cataliticos heterogéneos para a
transesterificacdo dos triglicerideos em biodiesel implica em algumas
vantagens frente a catalise homogénea, como a eliminacao de diversos
processos de lavagem e/ou recuperacao do catalisador e do proprio
biodiesel, permitindo assegurar uma maior eficiéncia e rentabilidade do
processo, baixando os seus custos de producao (PUNA, 2008), além da

possibilidade de reutilizagdo do catalisador no processo. Num artigo de
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revisao, HELWANI et. al. (2009) apresentaram uma comparacao entre as
diversas tecnologias utilizadas na producao de biodiesel, bem como as

condicdes usadas no processo (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 Comparacao de diferentes tecnologias para a producdo de

biodiesel.
. Catalise Catalise Catalise Alcodlise Catalise
Variaveis . . . r A
alcalina acida enzimatica supercritica heterogénea
Temperatura
de reacao 60 - 70 55-80 30 -40 239 - 385 180 - 220
(°C)
Acidos Produtos . Esteres . . .
graxos livres - Esteres . Esteres Nao sensivel
saponificados metilicos
(FFA)
Pres,enga de Interferéncia  Interferéncia . Ndo . -—- N3o sensivel
agua influencia
Rendimento
de ésteres Normal Normal Alto --= Normal
metilicos
Recuperacao Dificil Dificil Facil Facil
do glicerol
Purlflcagao Varias Varias ~ .
dos ésteres Nao --= Facil
. lavagens lavagens
metilicos
CustoNde . , Relativamente . Relativamente
producao do Baixo Baixo Médio X
: alto baixo
catalisador

Fonte: Adaptado de HELWANTI et. al., 2009.

A anadlise apresentada na Tabela 2.4 para o rendimento em ésteres

III

como sendo “normal” é bem relativa e depende muito do tipo do
catalisador heterogéneo, bem como da razao 6leo/alcool e do tempo
reacional utilizado para se ter resultados similares com a rota homogénea.
Em relacao ao custo do catalisador, geralmente os catalisadores
heterogéneos sdao mais onerosos que os homogéneos. Como exemplo

compare o custo do hidréxido de sdédio ou acido sulfirico com éxidos
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funcionalizados, ou com peneiras moleculares como zedlitas ou derivados.
E importante ressaltar que o questionamento estd no custo do catalisador
e nao nos beneficios da utilizacdo deste no processo de producdo do

biodiesel.

Em relacdo a catalise heterogénea para a producdo de biodiesel,
diversos materiais solidos podem ser utilizados como catalisadores.
ZABETI et. al. (2009) apontam os Oxidos metalicos (magnésio, calcio,
zirconio, titanio, etc.), aluminas, silicatos e aluminosilicatos como os mais
utilizados. Nessa classe de materiais sdélidos, as peneiras moleculares
mesoestruturadas como a SBA-15 e o MCM-41 funcionalizadas com éxidos
e metais também sdo estudadas como catalisadores acidos e basicos, pois
se mostram interessantes para o processamento de moléculas complexas
como os triglicerideos devido ao tamanho de poros favoravel e a uma
elevada darea superficial (ALBUQUERQUE, 2008; LIMA, 2008;
GEORGOGIANNI et. al., 2009). Nesse trabalho, o enfoque sera dado na
utilizacao de materiais do tipo MCM-41 em diversas composicoes, como

catalisadores nas reacgOes de esterificacao e transesterificacao.

Lima (2008) estudou a transesterificacao etilica (6leo/etanol 1:9) da
mistura dos 6leos de algoddo e milho por catalise basica com 2% de MCM-
41 e 1% Mo/MCM-41, fazendo uso de dois sistemas: um com sistema de
vidraria em refluxo a 70°C por 5 h, e outro num reator PAAR 4842 a
150°C por 2 h. Em ambos o0s sistemas reacionais, nao houve conversao
em ésteres etilicos, porém os teores de mono e diglicerideos foram
acrescidos quando utilizado 1-2 % Mo/MCM-41.

Georgogianni et. al. (2009) estudaram a metandlise do 6leo canola
com o catalisador basico Mg/MCM-41 a 1%, numa alta razao molar
alcool/b6leo de 275, utilizando um reator de vidro com refluxo a 60°C e
agitacdo mecanica de 600 rpm por 24 h ou via ultrasonica por 5 h. Esse

estudo apresentou resultados com 85 e 89% em FAME, respectivamente,
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mostrando que o magnésio suportado na MCM-41 apresenta bons
resultados nas condicdes utilizadas, embora se faca necessario uma
quantidade extremamente elevada de metanol, o que representaria um
alto custo numa producao industrial para obtencdao do biodiesel e
recuperacao do alcool, além da necessidade de uma grande infra-

estrutura adequada a reacao.

Em relacdo a catdlise acida com o AI-MCM-41, encontramos na
literatura apenas trabalhos focados na obtencdo de biodiesel pela reacgao
de esterificacao. PIETRE (2006) sintetizou o AI-MCM-41 com razao molar
Si/Al de 20, onde sob condigcdes de refluxo a uma temperatura de 65°C,
1,5% do catalisador e razao molar o6leo/adlcool de 1:75, observou o
rendimento em ésteres metilicos do acido oléico por RMN H, obtendo
10% em FAME.

CARMO et. al. (2008), analisaram a influéncia da razao Si/Al (8, 16 e
32) dos catalisadores de AlI-MCM-41 na esterificacdo do acido palmitico
com metanol, etanol e isopropanol, utilizando 0,6% de catalisador e uma
razao oleo/alcool de 1:60, num reator PAAR 4853 a 130°C por 2 h sob
agitacao de 500 rpm. Neste estudo, os catalisadores apresentaram
maiores conversdbes para 0 metanol, etanol e isopropanol,
respectivamente. Em relagdgo a razao Si/Al, foram observados os
melhores rendimentos quando aumentado o teor de aluminio no material,
ou seja, para menores valores de Si/Al. Deste modo, o catalisador Al-
MCM-41 (Si/Al=8) se mostrou como o mais ativo com valores de convesao
em 79%, 67%, e 59% utilizando metanol, etanol, e isopropanol,

respectivamente.
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2.2 Peneiras moleculares

Embora houvesse duzentos anos de trabalho cientifico acumulado
com esses materiais, o conceito de peneira molecular sé foi iniciado em
1932 por McBain (FLANIGEN, 1991), que as definiu como soélidos porosos
capazes de adsorver moléculas seletivamente. A acessibilidade na
superficie desses sélidos é delimitada em funcdo do didametro de poros,

dai o efeito do peneiramento molecular (Figura 2.11).

(a) (b)

Fonte: Del Val ALONSO, 1995.
Figura 2.11 Moléculas lineares sendo adsorvidas pela zedlita A (a);

impedimento estérico nos poros (b).

A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se em uma
extensa rede de ions oxigénio contendo elementos do tipo (TO4), onde T
representa o atomo central do sitio tetraédrico.

A familia das peneiras moleculares abriga diversos materiais como:
aluminofosfatos, metaloaluminofosfatos, silicoaluminofosfatos,
germanatos, estanatos, metalossilicatos, aluminogermanatos e diversas

outras composicoes.
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De acordo com a IUPAC, as peneiras moleculares podem ser
classificadas em funcao do tamanho de poro, sendo microporosas (< 2
nm), mesoporosas (2 a 50 nm) ou macroporosas (> 50 nm).

Entre a familia dos materiais microporosos, temos as zedlitas, que
sao aluminossilicatos cristalinos obtidos na forma natural ou sintética.
Esses aluminossilicatos possuem sistemas de microporos abertos com
elevada area superficial e estabilidade térmica, dentre outras propriedades
gue |hes conferem uma diversidade de aplicacdes, tais como na adsorgao

e na catalise.

2.2.1 A familia M41S

De acordo com BECK et al. (1992), no mesmo ano de sua
publicacdo, a Mobil Oil Corporation desenvolveu uma nova classe de
peneiras moleculares mesoporosas, em funcao da demanda por materiais
com diametros de poros maiores que as zedlitas, onde a designou M41S,
sendo composta por trés mesofases: hexagonal, cubica e lamelar (Figura
2.12).

Fonte: BECK et al.,1992; KRESGE et al., 1992.

Figura 2.12 Representacdo da familia M41S nas mesofases (a) hexagonal
(MCM-41); cubica (MCM-48); (c) lamelar (MCM-50).
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Segundo CASTRO (2009), outras mesofases, embora menos
ordenadas e menos estaveis que as apresentadas anteriormente, também
podem ser encontradas na familia M41S, como a hexagonal desordenada
(irregularidade no parametro hexagonal) e a do octdmero cubico que

possui carater instavel (Figura 2.13).

MCM desordenada Octamero

'\Sl,_({.to,?l
'T s,? e

~R

Fonte: CASTRO, 2009.

Figura 2.13 Representacao das mesofases menos ordenadas e menos

estaveis da familia M41S.

2.2.1.1 MCM-41

A maioria das aplicacdes cataliticas para processamento de
hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esta relacionada com
MCM-41, e foram patenteados pela Mobil Oil Corporation. Isso pode ser
justificado pelo fato deste apresentar um arranjo hexagonal de mesoporos
bem definidos com diametro variavel de 2 a 10 nm, uma boa estabilidade
térmica, altos valores de volume de poro e area superficial (acima de 700
mZ2.g™!), bem como uma maior acessibilidade de moléculas volumosas aos
sitios ativos no interior dos poros (CASTRO, 2009).
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2.2.1.1.1 Sintese e mecanismos de formacao

A sintese de materiais mesoporosos € analoga a das zedlitas, sendo
dependente da fonte de silicio utilizada, natureza do surfactante,
concentracao dos reagentes, pH da solucao, temperatura, etc. A diferenca
entre a sintese dessas duas classes esta no uso do direcionador estrutural,

que no caso dos mesoporosos é o proprio surfactante.

O surfactante &, portanto, uma molécula organica que possui em
sua estrutura uma extremidade polar (hidrofilica) e outra apolar
(hidrofdbica) composta por uma cadeia de hidrocarbonetos (Figura 2.14).
De acordo com a parte hidrofilica, os surfactantes podem ser classificados

como anionicos, cationicos, anféteros e ndo ionicos.

Grupo hidrofébico

NN

Grupo hidrofilico

Fonte: Adaptado de SILVA, 2009.

Figura 2.14 Diagrama esquematico de uma molécula de surfactante.

Alguns modelos foram propostos para a explicacao do mecanismo de
formacdo dos materiais mesoporosos nas diversas rotas de sintese
existentes. Em geral, estes modelos se baseiam na presenca de arranjos
supramoleculares de surfactantes para guiar a formagao da mesoestrutura
inorganica a partir de precursores inorganicos solubilizados no meio. Estes
modelos, embora ainda um tema de discussao devido as limitacOes
encontradas, contribuem para o entendimento da morfologia

macroscopica bem como da orientacdo dos poros (SOUSA, A., 2006).
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Dois mecanismos tipicos foram propostos (BECK et al., 1992),
acompanhados por outras rotas modificadas (ZHAO et al., 1998). O
mecanismo de sintese proposto inicialmente é o LCT - Mecanismo do
Direcionamento por Cristal Liquido, conforme rota 1 na Figura 2.15, em
que as micelas de surfactante formadas se agrupam em tubos micelares
servindo como suportes para a polimerizacao das espécies de silicato via

interacdo eletrostatica, gerando assim as paredes inorganicas.

Hexagonal

Arranjo ’ (1 )

- 4!\\""‘

e s - . é‘fb _ A=
®— @4 ot
Micela de Cilindro ] Sllicety ‘”'"’ e ". Calcinag&o
Surfactante Micelar % \" ; : "
! i \L T MCM-41
(2) Silicato

Fonte: Adaptado de SOUSA, B., 2009.

Figura 2.15 Possiveis caminhos para formacdao de peneiras moleculares
mesoporosas (1) mecanismo iniciado pela fase de cristal liquido do

surfactante e (2) mecanismo iniciado pelo anion silicato.

Outro caminho proposto (rota 2 da Figura 2.15), denominado
mecanismo cooperativo, sugere que a adicao das espécies de silicato
levaria a ordenacao das micelas do surfactante presente em uma das
fases de cristal liquido. Nesse caso, é desprezada a idéia de arranjo
micelar, levando-se em consideracao a forte interagcdao entre os pares
ibnicos inorganico-organico, de maneira que a combinacdo entre as cargas
na interface surfactante-silicato € quem direciona e define o tipo final da
estrutura (SILVA, 2009). Este modelo é mais aceito na comunidade
cientifica do que o LCT, principalmente porque nao esta restrito a

concentracdes especificas do surfactante, além do que solugdes de silicato
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sao sistemas complexos de espécies oligoméricas e anions poliméricos,
cuja composicao e concentracdo podem influenciar a fase de cristal liquido

do direcionador.

2.2.1.1.2 Geragao de sitios ativos

Como ja comentado, a silicalita pura - MCM-41 - possui atividade
catalitica e estabilidade térmica limitadas, podem ser gerados sitios ativos
cataliticamente, a fim de se ter um material ativo cataliticamente (SOUSA,
B., 2009). Uma possibilidade estd na incorporacdao de heteroatomos
isomorficamente numa posicao de silicio. Quando essa substituicao é
realizada por um heterodtomo trivalente (M3**), como o aluminio na Al-
MCM-41 (Figura 2.16), é gerada uma densidade de carga negativa em
torno do mesmo, fazendo-se necessario um cation de compensacao extra-
estrutural. Quando um préton é utilizado como contraion surge a acidez
de Bronsted. Este sitio acido pode ser representado como um grupo

hidroxila em ponte ligando o aluminio e o silicio.

N/

VRN o/ t
s \s \ \
i/\- o d

N A Al s’ o 0/\0 0/
© (L ANV ¥ <N 7N
AR RN

/ Sitio de Bronsted

Fonte: SCHUTH, 1995.

Figura 2.16 Representacdao esquematica do sitio de Bronsted na
Al-MCM-41.
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a) Al-MCM-41

O AI-MCM-41 pode ser sintetizado segundo uma ampla variedade de
procedimentos, sendo que em todos eles € comum o uso de um agente
direcionador de estrutura (geralmente uma amina ou sais de amonio
guaternario), uma fonte de silicio e outra de aluminio. O gel de sintese é
preparado utilizando-se agua como solvente e sob agitacdo constante em
meio basico, com pH proximo de 11, utilizando-se para isto hidroxidos de
metais alcalinos ou de amoénio. O tamanho de poros é regido pela cadeia
do direcionador usado, anexado ou nao a moléculas expansivas auxiliares,
como o metisileno. O tempo de sintese depende da temperatura de reagao
utilizada. Em geral, como nas zedlitas, ao se aumentar a temperatura de

cristalizacao, diminui-se o tempo de obtencao do material.

Diversas fontes de aluminio podem ser utilizadas na sintese, como:
sulfato de aluminio, isopropdéxido de aluminio, cloreto de aluminio
hexahidratado, aluminato de sdédio e pseudobohemita. Portanto, deve-se
observar bem a fonte de aluminio escolhida pra uma sintese, pois ela
influenciard na localizacdo e coordenacdo do aluminio na estrutura dos
aluminosilicatos mesoestruturados (TWAIK et. al., 2003; MOHAMED,
2005; SOUSA, 2006; AJAIKUMAR e PANDURANGAN, 2008: CASTRO,
2009).

Como exemplo de procedimento, AJAIKUMAR e PANDURANGAN
(2008) sintetizaram o AI-MCM-41 com razdes Si/Al de 36, 57, 81 e 108,
utilizando o método hidrotérmico com a seguinte composicao molar de
gel: SiO;: xAl,0s: 0.2CTAB: 0.89H,S0O4: 120H,0, com x variavel em
funcdo da razao Si/Al. O metasilicato de sddio e o sulfato de aluminio
foram usados como fontes de silicio e aluminio, respectivamente. Como
direcionador de estrutura foi utilizado o brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB).
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Para a caracterizacao desses materiais mesoestruturados diversas
técnicas de analise podem ser combinadas como: difratometria de raios-x
(DRX), espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR), ressonancia
magnética nuclear (RMN 2°Sj e #’Al), andlise quimica (FRX, XPS, ICP-AES,
etc.), analise térmica (TG e DTA), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e transmissao (MET), analise textural por adsorcdao de nitrogénio
(Método BET e BJH), dentre outras. Para determinacdao da acidez e forga
acida dos materiais TPD-NH5; e FTIR com adsorcao de piridina tém sido
aplicadas (MOKAYA e JONES, 1997; TWAIK, 2003; KALITA et. al., 2007).

Alguns resultados serao apresentados a seguir, em funcao das
discussdes futuras das caracterizagdes realizadas nesse trabalho.

Em termos de caracterizacdo mineraldgica e textural, a literatura
apresenta o difratograma tipico de amostras de AlI-MCM-41 (Figura 2.17),
com um pico bem intenso em torno de 206=2°, referente ao plano de
difracdo em [100], bem como alguns resultados de propriedades fisicas

desses catalisadores calcinados, como descritos a Tabela 2.5.

Intensity

0.8 2.8 4.8 6.8 8.8
2 theta

Fonte: GOKULAKRISHNAN et. al., 2007
Figura 2.17 DRX padrao das amostras calcinadas de AI-MCM-41 com Si/Al
de (a) 25; (b) 50; (c) 75 e (d) 100.
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Tabela 2.5 Propriedades fisicas do AI-MCM-41.

Si/Aria 0 () By (emiqly  Referéncia
8 3,3 3,8 713 3,4 0,67 a
16 3,6 4,2 792 3,6 0,71 a
32 4,0 4,6 815 3,6 0,89 a
25 3,75 4,32 1044 2,7 0,96 b
50 3,72 4,29 1039 2,7 0,96 b
75 3,78 4,37 979 2,6 0,94 b
100 3,78 4,37 953 2,5 0,95 b
25 3,78 4,37 951 3,5 0,96 C
50 3,75 4,32 982 3,2 0,97 o
75 3,75 4,32 1035 2,7 0,95 c
100 3,78 4,36 1042 2,7 0,95 C

2CARMO et. al., 2008; "GOKULAKRISHNAN et. al., 2007; “PALANI e PANDURANGAN,

2005.

Em relacdo ao comportamento desses materiais frente a absorcao
na regiao do infravermelho (Figura 2.18), podem-se caracterizar suas

ligagdes como na analise apresentada na Tabela 2.6.

100 - (a) Al-MCWE41 ndo calcinado
W(a) (b) ARMCMH] caleinado
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i *'W\', ||m‘H Iy
= " L Ifl poveonn F Vol Hlf. \
= **w% /‘W ™ fim |
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% 404 . "! jf || \" Hw’“ v l’ﬂ q|.
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\ / | ‘Il |
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] |
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Comprimento de onda (e l)
Fonte: CASTRO, 2009.
Figura 2.18 Espectros no infravermelho obtidos para o AI-MCM-41.
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Tabela 2.6 Absorcao na regiao do infravermelho do AI-MCM-41.

Banda (cm™) Atribuicdo
3440 v O-H
2930 Vas CH2
2850 vs CH2
1470 p C=C
1240 Vas Si-O-Si
1070 Vas Si- O-Si e Si-O-Al
970 v Si-OH e Si-0O-Al
450 p O-Si-0O

Fonte: CASTRO, 2009; MOHAMED, 2005.

A partir dos RMNs MAS 2’Al, MOHAMED (2005) observou um pico
intenso referente ao deslocamento quimico em torno de -50 a -56 ppm
para todas as suas amostras de AI-MCM-41 com Si/Al de 10, 20, 40 e 80,
onde atribuiu a incorporacdo tetraédrica do aluminio estruturalmente. No
mesmo trabalho, quando observado os RMN MAS 2°Si, pode-se perceber
gue em -108 ppm tém-se a formacdo de ilhas de silicio [Si(4Si)], sendo as
demais regides identificadas em -101 ppm [Si(3Si,1H)], -99 ppm
[Si(3Si,1Al)] e -95 ppm [Si(2Si,2Al)], conforme Figura 2.19.

Si
o o (o) Si 0

“0Si O “0Si0Si SiOSiOSi (o) Si0SiOSi
o o o SiOSiOSi o
o Si
0 1 2 3 4
Q Q Q Q Q
| ] Q°

— Q' (<SiOSi = 180"
QZ
1
—— ¢
Q4
1

60 70 80 90 4100 110 -120
&, ppm
Fonte: MOHAMED, 2005.

Figura 2.19 Regides de ?°Si para as unidades Q" em silicatos sdlidos.
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Quanto da anadlise térmica, a curva do AI-MCM-41 nao calcinado
(Figura 2.20) exibe quatro regides de perda de massa: a primeira, com
pico em torno de 52°C, associada a dessorcdo da agua superficial; a
segunda, com pico em 240°C, atribuida a dessorcdo de moléculas do
direcionador ocluidas dos poros do material; a terceira, atribuida a
combustdao de moléculas do direcionador protonado; e por fim a regiao
acima de 400°C estd associada a condensacao dos grupos silandis
(YAMAKAWA et. al., 2005; MELO, 2000; CASTRO, 2006).

1001~ L-0.00
%0- m /%E 0,05
_ | ]
80 |\ AIMCM - 41 (pp2sg) [010 <
Z IH \ | L o1s &
5 | R 0.20 2
E ﬁ{]_ | . E
' ! L0252
50__ (1) (285 - 400 °Cy — |____{}C;g
40 () {17[]' 285 “C) - 035

0 I[}ﬂ Zﬂﬂ 'il}i} 4(]'!} SGH 6(]'[} ?(]U Sﬁ[) 200
Temperature / °C
Fonte: MELO, 2000.

Figura 2.20 Perfil da analise térmica do AI-MCM-41 pds-sintese.

Alguns autores associam essa terceira regido de perda de massa
com a incorporacdao de aluminio, uma vez que a presenca de espécies
protonadas do direcionador se mostra como um indicativo desta (CASTRO,
2009; SILVA, 2009).
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados no Laboratério de Pesquisas em
Ciéncias Ambientais (LAPECA), localizado no Centro de Ciéncias e

Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba.

3.1.1 Sintese do AI-MCM-41

3.1.1.1 Reagentes

Tabela 3.1 Precursores utilizados na sintese dos catalisadores

Formula Pureza
Precursor o Fabricante
Quimica (%)
Metasilicato de Sddio Na0.SiO,.xH,O 20 - 30 VETEC
] Al>(S04)3.14-
Sulfato de Aluminio 98 - 102 VETEC
18 H,0
Brometo de Cetiltrimetilamonio Ci9H4>2NBr >99 ALDRICH
Acido Sulftrico H,S04 97 CINETICA
Agua Destilada H,O -—=- ---

3.1.1.2 Método

Os catalisadores de AI-MCM-41 foram sintetizados por modificagdes
no procedimento aplicado por AJAIKUMAR e PANDURANGAN (2008). Para
cada sintese, utilizou-se um becker com capacidade para 600,0 mL
acoplado a um agitador mecanico, ao qual foi adicionado o metasilicato de

sddio, previamente seco em estufa com circulacdo forcada de ar a 50°C
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por 24 h, dissolvido em certa quantidade de &agua destilada. Apds a
mistura se tornar homogénea, adicionou-se ao sistema reacional, sob a
temperatura ambiente, o sulfato de aluminio dessecado em estufa com
circulacdo forgada de ar a 105°C por 12 h, sendo este também dissolvido
em agua destilada. Em seguida, foi colocada lentamente uma quantidade
de acido sulfurico 1 mol/L suficiente para reduzir o pH da mistura para
cerca de 10,5. As quantidades dos reagentes utilizadas estao descritas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Quantidades dos reagentes utilizadas nas sinteses.

Si/Altesrica
Reagentes 25 50 75 100
Quantidades (g)

Na,SiOs3 30,5 30,5 30,5 30,5
Al>(S04)3 3,421 1,711 1,14 0,855
H,S0O4 8,415 9,885 10,38 10,62
Ci9H42NBr 18,22 18,22 18,22 18,22
H>O 539,4 539,7 539,8 539,8

Apds 30 min de agitacao vigorosa, adicionou-se ao sistema uma
mistura de CTAB com agua destilada que ficou sob mesma agitacao por
60 min. A composicdao molar da mistura resultante foi: SiO,: 0,2CTABr:
xAl,03: 0,48H,S04: 120H,0, com x variando de acordo com a razao molar
tedrica Si/Al expressa em termos de 6xidos. O gel obtido foi transferido
para autoclaves de teflon revestidas em aco inoxidavel e aquecido a
1709C por 8, 10, 12 e 14 h.

O solido obtido foi centrifugado para retirada da agua mde e em
seguida lavado com agua destilada e seco a 80°C.

Um diagrama esquematico da sintese dos catalisadores de

Al-MCM-41 estd apresentado na Figura 3.1.
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Fonte de silicio
dissolvida em agua
H,SO, (Imol.L'Y)

Agitacéo por 30 min Reducéo do pH a 10,5

Agitacéo

Direcionador + Agua )
por 60 min

Lavagem c/ 4gua destilada

secagem a 80C

Autoclaves

8,10,12e 14 h

Figura 3.1 Diagrama esquematico do processo de sintese dos

catalisadores.

3.1.2 Tratamento Amoniacal e Ativacao

O material seco foi calcinado num forno mufla a 550°C por 4 h
operando a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Apds calcinacao,
levou-se o material sob a forma sddica a etapa de troca i6nica, para fins
de substituicdo do cation de compensacdo sédio pelo amobnio, visando a
forma protOnica pela geracdo de sitios acidos de Bronsted (H*) devido a
saida de amoOnia apos a calcinacao. Para isso, utilizou-se como precursor
amoniacal o cloreto de aménio (NH4Cl; 1 mol.L'') numa razdo de 10:1
(cm?/g) em relacdo ao catalisador, na temperatura de 60°C.

A Figura 3.2 mostra um esquema do processo de ativacao dos

catalisadores.
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a)| AI-MCM-41

550°C por 4 h
H-Al-MCM-41

A = 5°C/min

NH,Cl 1 mol.L™
10:1 cm®/gcat

60°C por 3 h

Figura 3.2 Diagrama do processo de ativacao dos catalisadores no
seguinte esquema: a) material pds-sintese seco; b) calcinacdo; c) troca
idnica amoniacal; d) centrifugacao/lavagem; e) ativacao e f) material

acido.
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3.2 Caracterizacao da Peneira Molecular AI-MCM-41

3.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas por DRX pelo método do pd. Os
ensaios foram realizados num difratbmetro SHIMADZU, modelo XRD 600,
com fonte de radiacao CuKa (A = 1,5406) obtida por 40 kV em corrente
de filamento de 30 mA. As medidas foram feitas num intervalo de
varredura de 26 entre 1,5 e 109, com o passo de 0,02° e tempo de 0,6
segundo.

Esta analise foi realizada no Laboratdorio de Caracterizagdo de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Em relacdao ao tratamento dos dados, sabe-se que a estrutura dos
materiais mesoporosos, esquematizada na Figura 3.3, é constituida de um
arranjo hexagonal de cilindros, logo pode ser caracterizada por valores de
espacamento interplanar (dipo), parametro de célula unitaria hexagonal

(ap) e espessura da parede de poros do silicato (wy).

Zs.
=

VA VSIS )

A PN e

SN S H'é / \< VA ) = -

\ %/ NYAVAVAVYE/&
\ Ab/s gﬂﬁ / \\"‘(X“ Vv wak:
\\. s Q;/JD./ \\\_\ EE /i_,

Fonte: Adaptado de SOUSA, M., 2006.
Figura 3.3 Representacao do arranjo mesoporoso na estrutura hexagonal

antes e depois da calcinagao.

Os valores de espacamento interplanar (digpo) podem ser obtidos

pela Equacao(1):
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A Equacao (1)
send
Os parametros de célula unitaria para a rede hexagonal (ap) podem

digo =

ser obtidos em fungao do plano [100] a partir da Equacao (2):

2leO
ao = \/§

O célculo da espessura da parede dos cilindros pode ser estimado a

Equacao (2)

partir do parametro de rede e do diametro poro (D,) obtido por adsorgdo

de nitrogénio, sendo expresso pela Equacao (3):

wy =ay,—D, Equacgao (3)

3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN MAS 2°Si e #’Al)

O espectro no estado sélido de RMN MAS 2°Si, foi obtido no
espectrometro AC400/P Bruker a 59,62 MHz, utilizando um intervalo de
-323 a 176 ppm. Os espectros de RMN MAS 2’Al, foram obtidos no mesmo
equipamento a 104,26 MHz, com intervalo de -1200 a 1198 ppm.

Esta anadlise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.3 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas a
-196°C num equipamento de marca Quantachrome, modelo NOVA-3200.
Aproximadamente 70 mg de cada material foi pré-tratada sob vacuo a
200°C por 3 h, e em seguida submetidas & adsorcdo de nitrogénio.

Esta anadlise foi realizada no Laboratdorio de Caracterizacdo de

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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3.2.4 Espectroscopia de Absorgcao no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de transmissao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier foram obtidos num espectrofotometro BOMEM,
modelo MB-Series, utilizando pastilhas de KBr com 1% de amostra, na
regido de 400 a 4000 cm™, com resolugdo 4 cm™ e 32 acumulacdes.

Esta analise foi realizada no Laboratério da Policia Federal em Jodo

Pessoa-PB.

3.2.5 Analise Termogravimétrica (TG e DTA)

As curvas termogravimétricas das amostras sintetizadas foram
obtidas num analisador térmico TGA/DTA - EQ-028 da SHIMADZU,
através do método ndo-isotérmico de analise, na razdo de aquecimento de
10°C.min!, massa de aproximadamente 6,0 mg, atmosfera de ar sintético
com fluxo de 100 mL.min! e intervalo de temperatura de 27 a 1000°C,
utilizando-se cadinhos de alumina.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais

(LaCom) da Universidade Federal da Paraiba.

3.3 Caracterizacdo do Oleo de Algoddo

3.3.1 Composicao Quimica

A determinacao da composicdo quimica do dleo de algodao desse
trabalho foi baseada no procedimento aplicado por GARCIA (2006),

utilizando-se a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
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hidrogénio (RMN 'H) alternativamente & cromatografia gasosa, que é
comumente aplicada nesse tipo de amostra. Esta foi determinada pela
identificacdo e quantificacdo dos componentes graxos dos Oleos, sem a
necessidade do processo de derivatizacdo, como na analise

cromatografica. As condicdoes da andlise estdo descritas no item 3.3.2.

3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H e 3C)

As amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado e seus
espectros de RMN foram registrados em espectrometro VARIAN, modelo
GEMINI 300BB, operando no modo FT a temperatura ambiente.

Para os nucleos de Hidrogénio-1 foram utilizados os seguintes
parametros de aquisicao: freqiéncia: 200,053 MHz, tempo de aquisicao:
1,9981 s e largura de varredura: 16,001 ppm.

Para os nucleos de carbono-13 foram utilizados os seguintes
parametros de aquisicao: freqiéncia: 50,308 MHz, tempo de aquisicao:
2,7132 s e largura de varredura: 240,066 ppm.

As analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia

Farmacéutica (LTF) da Universidade Federal da Paraiba.

3.3.3 Anadlise Termogravimétrica (TG e DTA)

As curvas termogravimétricas das amostras sintetizadas foram
obtidas num analisador térmico SHIMADZU TGA/DTA - EQ-028 da
SHIMADZU, através do método ndo-isotérmico de andlise, na razao de
aguecimento de 10°C.min!, massa de aproximadamente 10,0 mg,
atmosfera de ar sintético com fluxo de 50,0 mL.min! e intervalo de

temperatura de 25 a 980 ©°C, utilizando-se cadinhos de alumina.
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Esta analise foi realizada no Laboratdorio de Combustiveis e Materiais

(LaCom) da Universidade Federal da Paraiba.

3.4 Obtencao do Biodiesel

3.4.1 Reagentes

a) Alcool etilico absoluto P.A. (CHsCH,OH) VETEC

b) Oleo de algodo refinado, fabricado em Campina Grande-PB.

3.4.2 Teste catalitico de transesterificacao

Os catalisadores de AI-MCM-41 foram testados na reacao de
transesterificacao etilica do éleo de algodao, utilizando um reator do tipo
batelada agitado da marca PAAR e modelo 4843 (Figura 3.4), do
Laboratério de Tecnologias Limpas da UFPE (LaTecLim), operando nas

seguintes condigoes:

Tabela 3.3 Condicdes para a transesterificacao etilica do déleo de algodao

VARIAVEL CONDICOES
Oleo/alcool (molar) 1:9
Catalisador (m/m) 1,5%
Temperatura (°C) 200
Pressdo (psi) Autdégena
Agitacao (rpm) 500
Tempo de patamar (min) 0-180
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Fonte: Arquivo pessoal
Figura 3.4 Imagem do reator PAAR 4843 utilizado.

Os efeitos difusionais sobre os catalisadores foram desprezados,
levando-se em consideragao a temperatura, pressao e agitacao utilizadas,
assim como o sistema mesoporoso do mesmo, dotado de um largo
diametro de poros, o que promove a minimizacdao desses efeitos.

A partir do tempo inicial adotado, fez-se a retirada de uma aliquota
a cada 15 min e apdés 30 min aumentou-se o tempo de coleta para 30
min, totalizando 8 coletas para cada catalisador de AI-MCM-41.

O produto coletado em cada tempo reacional foi submetido ao
processo de decantacao para separacao da mistura glicerol-catalisador do
biodiesel formado. Em seguida a mistura biodiesel foi filtrada a vacuo para
remocao do catalisador remanescente e levado a estufa a 100°C por 2 h

para remocgao do excesso de etanol e umidade.
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3.4.1 Caracterizacao do Biodiesel

3.4.1.1 Cromatografia Gasosa (CG-FID)

A anadlise por cromatografia gasosa foi realizada para a
determinacao dos percentuais de ésteres etilicos de acidos graxos (FAEE)
nas amostras de biodiesel obtidas, sendo esta uma adaptacao da Norma
de Padronizagao Européia EN 14113:2003, tendo como solvente o heptano
e 0 heptadecanoato de metila (1 mg.ml') como padrdo de calibracdo
interna. Para isto, foi utilizado um cromatografo a gas, de marca VARIAN,
modelo CP-3800, acoplado a um detector de ionizacdo em chama (CG-
FID) e uma coluna capilar de silica fundida CP-WAX 52CB (CP8843) com
dimensdes de 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25
Mm de espessura do filme.

As determinacoes dos teores de ésteres (C) foram expressas em

termos de percentual em massa a partir da Equacgao (4):

C = QG A)-4pr CEl:lVEI x 100% Equacgao (4)

AEl
Onde,
>A: total da area dos picos de etil ésteres entre Ci4 a Cyq;
Agr: area do pico referente ao padrao interno;
Cer: concentracao em mg/mL da solucao do padrao interno;
Ver: volume em mL da solucao do padrao interno;
m: massa em mg de amostra.

Foram utilizados, conforme a Norma citada, uma massa de amostra
de aproximadamente 250 mg e a concentracao de 10 mg/mL num volume
de 1 mL do padrao heptadecanoato de metila.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Tecnologias Limpas
na UFPE (LaTecLim).
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3.4.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de H! e C!3)

Os espectros de RMN dos biodieseis de algodao foram obtidos
conforme condigdes descritas no item 3.3.2, visando a verificacdo da
pureza das amostras obtidas e a obtencao da confirmacao do perfil de
conversdo do oleo de algoddao em ésteres etilicos sobre os catalisadores
de AI-MCM-41 a partir do RMN *H.
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4.0 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos catalisadores de AlI-MCM-41

4.1.1 Difratometria de Raios-X

Esse método foi utilizado para identificacdo da fase mesoporosa,
calculos do parametro hexagonal (ag), estimativa da espessura da parede
(wt) e na quantificacdao do grau de ordenamento ou cristalinidade.

O difratograma padrao das amostras de AI-MCM-41 estd
apresentado na Figura 4.1, onde se pode perceber um pico de difragao
intenso em torno de 26 em torno de 2° correspondente a reflexao do
plano [100], confirmando a obtencao da mesofase hexagonal P6mm nos
materiais (KRESGE, 1992; BECK et. al., 1992); O segundo pico refere-se a
superposicao daqueles relacionados aos planos secundarios [110] e [210],
indicam que a organizacdo a longa distancia foi afetada pela incorporacao

do aluminio estrutural nas condicoes de sintese utilizadas.

=}
o
=

5000

4000 -

3000

Intensidade

2000

1000

Figura 4.1 DRX padrao das amostras de AI-MCM-41 (Si/Al=100).
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A Figura 4.2 apresenta os perfis de ordenacao relativa a longo
alcance expressa em termos de cristalinidade das amostras de AI-MCM-41
obtidas nos tempos de aquecimento de 8, 10, 12 e 14 h, e calculados
relativamente em funcdo das areas dos picos de reflexdo [100], tomando
como 100% a amostra padrao com maior valor de area calculado em cada
composicao. A partir desses dados, péde-se determinar os tempos 6timos
de sintese como: 12, 12, 8 e 10 h, para os materiais sintetizados com
Si/Al de 25, 50, 75 e 100, respectivamente.

100+ Si/Al = 25 100+ Si/Al = 50
g 90 $ 90+
5 . 35
T 80 \ g 80- .
E ./ . E ./ \.
T 70 / T 70
@ . o
© 601 S ol
50 T T T T 50 T T T T
8 10 12 14 8 10 12 14
Tempo de aquecimento (h) Tempo de aguecimento (h)
(a) (b)
1004 = Si/Al =75 100- Si/Al = 100
’o\c? 90 - g 90+
o) | . o
o 80+ S 80 .
£ 704 - £ 70 .
< [
S 60-_ 5 60-_
50+ 50
8 10 12 14 8 10 12 14
Tempo de aquecimento (h) Tempo de aquecimento (h)
(c) (d)

Figura 4.2 Curvas de cristalizacao relativa dos catalisadores de AlI-MCM-41
pos-sintese, com razao molar Si/Al (a) 25, (b) 50, (c) 75 e (d) 100.
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As Figuras 4.3 e 4.4 mostram os difratogramas de raios-X das

amostras padrao de AI-MCM-41 antes e apds calcinagao, respectivamente.

Intensidade (u.a.)

Si/AlI=100

L

Al-MCM-41
(p6s sintese)

(10 h)

Si/AI=75
Si/AlI=50
Si/AI=25

(08 h)

12 h)

T T T T 1T T 1
2 4 6 8 10

20

12 14 16

Figura 4.3 DRX das amostras de AI-MCM-41 pds-sintese.

Intensidade (u.a.)

Al-MCM-41
(calcinadas)

Si/AI=100 (10 h)
SilAI=75 (08 h)
Si/AI=50 (12 h)
Si/AI=25 (12 h)

0

T T T T T T T

2 4 6 8 10

12 14 16

Figura 4.4 DRX das amostras de AI-MCM-41 calcinadas.

Percebe-se,

na Figura 4.5,

que a cristalinidade

relativa dos

catalisadores calcinados aumenta significativamente quando comparada

aos catalisadores nao calcinados, mostrando que o tratamento térmico
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utilizado manteve a estrutura mesoporosa dos catalisadores e com um
aumento na ordenacao. Segundo WANG et al. (1998) e KRUK et al.
(2000) esse fato esta relacionado com a contracao da estrutura pela saida
do direcionador com o respectivo deslocamento do angulo dos picos para
valores maiores, essa contragao leva a uma maior ordenagao do sistema
poroso, como pode ser observado pelo aumento da intensidade e area dos
picos.

{—4— Nao calcinada
100 —=— Calcinada .\_/‘
= 90
S ]
< 80- .
= 1
g 701
604
2 ]
o] 50 4 A
'-9 A \
= 40 4 A\A/ A
3 ]
B 301
© 20
10 -
0 T T T T T T T
25 50 75 100
Si/Al

molar

Figura 4.5 Cristalinidade relativa das amostras padrao de AI-MCM-41

antes e apos a calcinagao.

Os parametros cristalograficos calculados das amostras padrao de
Al-MCM-41 antes e apds a calcinacdo estdo descritos na Tabela 4.1,
estando coerentes com os dados encontrados na literatura, descritos na
Tabela 2.5.
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Tabela 4.1 Parametros cristalograficos das amostras de AI-MCM-41.

Nao calcinada Calcinada
SUAl (grzaeus) digo (nmM) ao (nm) (gé\eus) dioo (nM) ao (NmM)
25 2,04 4,33 5,00 2,08 4,24 4,90
50 2,04 4,33 5,00 2,06 4,29 4,95
75 2,00 4,41 5,10 2,20 4,01 4,63
100 2,04 4,33 5,00 2,02 4,37 5,05

4.1.2 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio

Os perfis de adsorcao e dessorcdao de nitrogénio para as amostras
protonicas de catalisador (H-AI-MCM-41), bem como a distribuicdo de
poros sao mostrados na Figura 4.6. Segundo a classificacao de BET
(isotermas de adsorcao), os materiais foram classificados como sendo do

tipo IV (Figura 4.6a), com a concentracao de mesoporos entre 35 e 60 A
(Figura 4.6b).
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Figura 4.6 Isotermas de adsorcao (a) e distribuicao de tamanho de poros
(b) para os catalisadores de H-AI-MCM-41.
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Os resultados de adsorcdo de nitrogénio estdao descritos na Tabela
4.2. Valores semelhantes foram apresentados por CARMO et . al. (2009),
GOKULAKRISHNAN et. al. (2007) e PALANI e PANDURANGAN (2005).

Tabela 4.2 Propriedades texturais das amostras de H-AI-MCM-41.

R N o
25 402 3,136 0,337
50 735 3,164 0,675
75 795 3,154 0,788
100 829 3,164 0,829

2Area especifica (método BET); °Didmetro de poro (método BIH);

“Volume de poro (método BIH).

Percebe-se que tanto a area superficial quanto o volume de poros
aumentam juntamente com a razao Si/Al, onde sugere que o incremento
de aluminio promove uma maior contracdao estrutural no material, assim
como discutido pela analise de difratometria de raios-X. Os resultados
encontrados para os diametros de poros apresentam valores préximos,
pois refletem a estrutura formada por influéncia do mesmo direcionador
estrutural.

Os resultados de area superficial e de volume de poros encontrados
para o AI-MCM-41 (Si/Al=25) apresentam valores cerca de 50% menores
que a média das demais razdes. E importante destacar que esse material
foi submetido a um tempo de calcinacao de 24 h, visando um clareamento
da amostra em relacdo as demais. Ainda sobre esta razdo Si/Al, foi
necessario utilizar um tempo maior para ativacao antes do inicio da
andlise pois a amostra ainda se apresentava um pouco escura € mais
densa que as das demais razoes. Provavelmente, a discrepancia desses
resultados estd associada a reducdao de  cristalinidade em

aproximadamente 17% pela desordenacao dos tubos em relacao aos
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demais materiais com razao Si/Al de 50, 75 e 100 (Figura 4.5), ou ainda
a sinterizacdo da estrutura devido ao tratamento térmico utilizado, uma
vez que a idéia de material ocluido é descartada pelas analises de

espectroscopia de infravemelho (item 4.1.4) e térmica (item 4.1.5).

4.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sélido (RMN MAS)

Apenas a amostra de AI-MCM-41 (Si/Al=50) péds-sintese foi
caracterizada, devido a acessibilidade do equipamento e analises, onde
para se ter um melhor parecer do processo de incorporacao do aluminio,
seria necessario o espectro das demais composicdes sintetizadas,
comparados com os das amostras protbnicas, pois se sabe que a
calcinacao promove a desaluminizacdo estrutural pela geracdo de sitios
octaédricos de aluminio. Porém, esse resultado se mostra valido no que
diz respeito a caracterizacdo estrutural do AI-MCM-41, conforme

apresentado nas demais técnicas utilizadas.

4.1.3.1 RMN MAS /Al

Essa analise é usada na distingdo entre os tipos de coordenacdo do
aluminio em relacdao a segunda esfera de coordenacdao no sélido. Na
peneira molecular AI-MCM-41, o aluminio é incorporado na rede do sélido
quando coordenado tetraedricamente, sendo considerado como extra-rede
os de coordenacdo octaédrica (MOHAMED, 2005; ENG-POH et al., 2007).
Sabendo que um pico em 0 ppm indicaria a presenga de aluminio extra-
rede, pelo espectro de RMN MAS ?’Al analisado para a amostra de
Al-MCM-41 (Si/Al=50) pds-sintese, é notdrio apenas um pico de
ressonancia em torno de 53 ppm, atribuido ao aluminio coordenado
tetraedricamente na estrutura do AIMCM-41 (Figura 4.7), confirmando a

geracao de acidez no material, pois cada aluminio incorporado gera uma
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carga negativa na estrutura, a qual devera ser compensada por um
contra-ion. Quando este é um proton, tem-se entdo a acidez de Bronsted,

como no caso dos catalisadores de AI-MCM-41 preparados nesse trabalho.
80000
1 53,48 ppm
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Figura 4.7 Espectro de RMN MAS ?%’Al de AI-MCM-41(Si/Al=50)

pos-sintese.

4.1.3.2 RMN MAS 2°S;j

Para identificacdo das regides de silicio geralmente é adotado a
notacdo Q", onde Q representa os atomos de silicio central
tetracoordenado a atomos de oxigénio na primeira esfera de coordenacao,
e n a conectividade de outras unidades Q na segunda esfera de
coordenacao do tetraedro (SiO4) em estudo (Figura 2.19). Assim, nos
catalisadores de AI-MCM-41, as denotacdes de Q" sdo: Q° [Si(4Al)], Q!
[Si(10Si,3A], Q? [Si(20Si,2AD], Q3 [Si(30Si,1A)] e Q* [Si(40Si)].
Fazendo-se uso das mesmas, foi possivel identificar as regides de silicio
para uma amostra de AI-MCM-41 (Si/Al=50), conforme mostra a Figura
4.8, em que os deslocamentos de -74 a -97 ppm corroboram a analise de

RMN- MAS 2’Al da incorporacdo de aluminio na estrutura do MCM-41.
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Figura 4.8 Espectro de RMN-MAS 2°Si de AI-MCM-41 (Si/Al=50)

pos-sintese.

4.1.4 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho obtidos das
amostras de AI-MCM-41 poés-sintese e amoniacal sdao mostrados nas
Figuras 4.9 e 4.10, respectivamente, onde as atribuicdes das ligacoes

foram de acordo com os dados apresentados na literatura (Tabela 2.6).

Em ambas as situacdes sao notérias bandas de absorcao na regido
entre 400 e 1400 cm™?, caracteristicas das vibracdes fundamentais da rede
do AI-MCM-41. A regido de 1000 a 1250 cm™ é composta de duas bandas

de absorcdo, uma de intensidade forte em 1077 cm™ e outra média em
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1232 cm™, sendo atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo T-O-T
(T: Si ou Al). Esta ultima se torna menos resolvida nas amostras
amoniacais devido ao deslocamento da banda em 1077 cm™ para maiores
numeros de onda (Figura 4.10). O estiramento simétrico dessa ligagao T-
O-T é mostrado como uma banda fraca em torno de 800 cm™. Na regido
de 464 cm™ é verificada a deformacdo do modo de vibragdo da ligacdo O-
Si-O. Os espectros mostram também uma banda de intensidade fraca a
960 cm™ atribuida ao estiramento das ligagdes dos grupos silandis Si-OH
e da ligacao Si-OAl.

Observando o espectro para as amostras pds-sintese (Figura 4.9),
percebem-se duas bandas de absorgao bem definidas na regiao de 2500 a
3000 cm™ atribuidas ao estiramento das ligagdes C-H, bem como uma
banda em 1477 cm™ atribuida a vibracdes CH, e CH3 da cadeia organica
do direcionador estrutural. Apds a calcinacdo e o tratamento amoniacal,
as bandas que foram atribuidas ao direcionador desaparecem quase que
por completo, restando ainda tracos de matéria organica para os
catalisadores de AI-MCM-41 com razao Si/Al de 25 e 100 (Figura 4.10).
Assim sendo, o tratamento térmico utilizado se mostrou eficiente para a
remocao do direcionador estrutural. No espectro anterior, verifica-se ainda
bandas de intensidades fracas em 1400 cm™, ausentes nos espectros dos
materiais pods-sintese, podendo assim ser atribuida a ligagdo N-H do
amonio compensando carga, advindo do tratamento amoniacal, que
juntamente com a banda em 960 cm™ nos d& indicios da incorporacdo
isomorfica do aluminio na rede do MCM-41, com a geracao de acidez nos

materiais.
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Figura 4.9 Espectros de FTIR das amostras pos-sintese de AI-MCM-41 com
Si/Al a) 25; b) 50; ¢)75 e d)100.
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Figura 4.10 Espectros de FTIR das amostras amoniacais de AI-MCM-41
com Si/Al a) 25; b) 50; ¢)75 e d)100.
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4.1.5 Andlise Térmica (TG e DTA)

Os perfis das curvas da analise termogravimétrica das amostras de
Al-MCM-41 pos-sintese estdao apresentados na Figura 4.11, e as regides
de perda de massa em funcao da temperatura estdao apresentadas na
Tabela 4.3.

Em todas as amostras sdo observadas quatro regides de perda de
massa, identificadas a partir da analise derivativa e caracterizadas frente

ao estado energético do processo (endo ou exotérmico).
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Figura 4.11 Perfis da analise térmica dos catalisadores pods-sintese de
Al-MCM-41 com razao molar Si/Al (a) 25, (b) 50, (c) 75 e (d) 100.
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Tabela 4.3 Dados da analise térmica das amostras de AI-MCM-41 pos-

sintese em relacdo a razao Si/Al.

Si/Al Perda de massa (%)
<102 °C 102 - 263 °C 263 - 463 °C 463 - 700 °C  Total
25 6,8 17,4 14,8 5,8 44,8
<102 °C 102 - 297 °C 297 - 463 oC 463 - 700 °C
>0 1,9 22,6 15,5 9,6 49,6
<107 °C 107 - 270 °C 270 - 450 oC 450 - 700 oC
73 4,8 24,9 12,2 5,9 47,7
<107 °C 107 - 308 °C 308 - 450 oC 450 - 700 °C
100 2,7 27,9 11,5 8,6 50,8

A primeira regidao de perda de massa, abaixo de 7%, esta atribuida
a dessorcao da agua fisissorvida. Uma segunda regido de perda de massa
com pico exotérmico em torno de 250 °C é atribuida a decomposicao de
moléculas do surfactante ocluida nos poros juntamente com a dessorgao
com tracos de agua fisissorvida, enquanto que a terceira regido de perda
de massa com pico exotérmico em torno de 263 a 463°C esta associada a
combustdo do direcionador protonado, indicando que houve a geracgao de
acidez nos materiais. A Ultima regido, com pico em torno de 5500°C,
também presente na silicalita MCM-41, é atribuida a perda de agua devido
a condensacao dos grupos silandis estruturais. Uma analise similar foi
realizada por YAMAKAWA et. al. (2005), MELO (20000 e CASTRO (2006).

Os dados obtidos da terceira regiao de perda de massa para as
amostras analisadas geram indicios de acidez no material (CASTRO, 2009;
SILVA, 2009), fato que pode ser confirmado pelo espectro de RMN MAS
’Al analisado.

A partir das faixas de temperatura utilizadas, observa-se que a
remocao completa da agua e do direcionador ocluidos nos poros, ocorre a

temperaturas inferiores a 500 °C.
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4.2 Caracterizacdo do Oleo de Algod&o

4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN !H e 13C)

A partir dos espectros de RMN 'H e RMN '3C caracterizou-se o 6leo
de algodao em termos de pureza e de componentes graxos, e a partir da
analise protbnica espectral foi possivel estimar a massa molar a ser
utilizada nos céalculos do teste -catalitico de transesterificacdo. Os

espectros, bem como suas atribuicdes, estao apresentados no Anexo 1.

4.2.1.1 Composicdao Quimica

O procedimento utilizado para a determinagcdo da composicao
quimica do 6leo de algodao foi adaptado de GARCIA (2006), sendo
baseado na analise de moléculas de triglicerideos modelos, ou seja, da
trioleina - triglicerideo do &acido oléico, da trilinoleina - triglicerideo do
acido linoléico, e da tripalmitoleina - triglicerideo do &cido palmitico,
considerando a composicao do 6leo de algodao em funcao dos acidos
linoléico, oléico e palmitico. A Figura 4.12 apresenta o espectro de RMN H
do o6leo de algoddo e as respectivas identificacdbes dos sinais referentes
aos atomos de hidrogénio que foram utilizados na quantificacdo do teor de
acidos graxos. Essa quantificacdo foi realizada a partir das integrais dos
sinais referentes aos hidrogénios do glicerol (A), hidrogénios alilicos (B) e
bis-alilicos (C).

A Tabela 4.4 apresenta o numero de prétons A, B e C, presentes nas
moléculas dos triglicerideos modelos (Figura 4.12), e a determinacgao das
“razoes tedricas” maximas (Rtmax), que representam as areas dos sinais

que eles gerariam.
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Figura 4.12 Espectro de RMN 'H obtido do 6leo de algoddo, identificado

dos tipos de hidrogénios das respectivas moléculas modelos.

Tabela 4.4 Numero de atomos de hidrogénios A, B e C relativos as

moléculas modelo da Figura 4.12 e os valores das razdes teoricas

maximas.
_ - Quantidade (n°)
Hidrogenios Trilinoleina Trioleina Tripalmitoleina
A 4 4 4
B 12 12 0
C 6 0 0
Razdo tedrica maxima Constante
(RT)
B/A 3 3
C/A 1,5 — —

Fonte: Adaptado de GARCIA, 2006

Percebe-se que nas moléculas modelo de triglicerideos o niumero de
hidrogénios do glicerol (A) é constante, tendo valor igual a 4, e que os
hidrogénios bis-alilicos (C) sao exclusivamente da molécula derivada do
acido linoléico; logo, o teor desse acido graxo presente na amostra pode

ser obtida da Equacao (5):
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%18:2 = [(C/A)/1,5] X 100 Equacgao (5)

No caso dos hidrogénios alilicos (B), estes estdo presentes tanto nos
triglicerideos modelo dos acidos graxos oléico quanto do linoléico, sendo

assim resultante da somatéria nos mesmos. Logo,

B = Byg.1 + Big2 Equacao (6)
Sabendo que:
%18: 2 = [(B1g.2/A)/3] X 100 Equacao (7)
Temos que:
(B1g.2/A) = (%18:2/100) x 3 Equacao (8)

Multiplicando a Equacao (8) por A, temos:

Substituindo a Equacao (9) na Equacao (6) e conhecendo o valor da
integral B do espectro experimental de RMN 'H do 6leo de algod3o,
encontramos a parcela de hidrogénios referente ao &acido oléico pela

Equacao (10):
Big1 =B —2C Equacao (10)

Logo, a percentagem do acido oléico na amostra pode ser

determinada pela Equacao (11):
%18:1 = [((B — 2C)/A)/3] x 100 Equacdo (11)

Como considerado inicialmente, o 0leo de algodao por ser
constituido majoritariamente pelos acidos oléico, linoléico e palmitico,
entdo a percentagem deste Ultimo pode ser estimada pela Equacgao (12):

%16:0 = 100 — (%18: 1 + %18:2) Equacédo (12)
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Os dados calculados por RMN 'H para a composicdo do bleo de

algodao a partir das Equagoes acima estao descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Composicao do 6leo de algodao em acidos graxos

Simbolo Nomenclatura Composicao (%)
C16:0 Acido 28,08 17,0 - 31,0
Palmitico

C18:1(9) Acido Oléico 19,92 13,0 - 44,0

Acido

C18:2(9,12) Linoléico

52,00 33,0 - 59,0

*ANVISA, Resolucdo RDC n© 482, de 23 de setembro de 1999.

A partir dos dados da Tabela 2.3 foi possivel estimar a massa molar
média do dleo de algoddo através das Equacdes (13) e (14), resultando
no valor de 860,29 g.mol™:

CHo-COO—CH,—R’ ~
Anion de | | ‘ ? Megrp = Z[(Miag — Mpy) X Z;] Equacao (13)
CH4-CO0—CH,—R"

glicerol |
CHa|-COO—CHy—R"™ MMgieo = 3 X Megrp + Mguic Equagao (14)
Carboxilatos de
acidos graxos
Onde:

Mcrb: Massa molar média dos anions carboxilatos dos acidos graxos;
Miag: Massa molar do acido graxo i;

My: Massa molar de um &tomo de hidrogénio (1,01 g.mol?);

Zi: Percentagem do acido graxo i;

MMgieo: Massa molar média do dleo;

Mgic: Massa molar do &nion de glicerol (41 g.mol™)

66



Capitulo 1V - Resultados e Discussédo PEREIRA, F. A. R.
i

4.2.2 Analise Térmica (TG e DTA)

As curvas TG/DTG/DTA apresentadas na Figura 4.13 representam o
comportamento térmico do 6leo de algodao, que apresentou trés regides
de decomposicdo térmica entre 230 e 580 °C, sendo atribuidas a
volatilizacdo e/ou decomposicao dos triglicerideos.

A primeira regidao ocorre entre 230 e 408°C, exibindo um pico
exotérmico em 394°C e uma perda de massa de 63%. A segunda regiao
ocorre entre 408 e 475°C, com pico exotérmico em 424°C e uma perda de
massa de 27%. A terceira e Ultima regido de decomposicao térmica esta
entre 475 e 580°C, possuindo um pico em 521°C, e representando 10%
da perda de massa.

A partir dai, percebe-se que a estabilidade térmica do déleo de
algodao utilizado no experimento é até 230°C, sendo que a partir desse
esta € a

ponto ja se percebe a decomposicio do mesmo. Logo,

temperatura limite para utilizacao na reacao de transesterificagao.
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Figura 4.13 Perfis da analise termogravimétrica do 6leo de algodao.
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4.3 Caracterizacao do Biodiesel Etilico Obtido pela Rota Heterogénea

4.3.1 Cromatografia Gasosa (CG-FID)

A Figura 4.14 mostra os perfis de conversao em ésteres etilicos
utilizando os catalisadores de H-AI-MCM-41 com razao molar Si/Al de 25,
50, 75 e 100, nos tempos de patamar de 0 a 180 min.
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Figura 4.14 Perfis de conversao do 6leo de algoddao em FAEE dos

catalisadores de H-AI-MCM-41 com razao molar Si/Al de (a) 25, (b) 50, (c)
75 e (d) 100.
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Percebe-se que os catalisadores se mostraram bem comportados no
gque diz respeito a conversdo em ésteres etilicos, apresentando perfis
lineares com bons coeficientes de correlacao sem a necessidade de
reativacao na faixa de tempo e temperatura estudados. Nota-se que antes
da temperatura do sistema atingir 200°C (tempo zero) ja se observa a
transesterificacdo do Oleo de algoddo, embora esses catalisadores
apresentem conversdes inferiores a 16% no tempo maximo de 180

minutos.

Analisando a conversao (Figura 4.15), observa-se o aumento da
conversdao em ésteres etilicos em fungao do tempo de reacdo e da razao
molar Si/Al.
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Figura 4.15 Rendimento em FAEE do 6leo de algoddao em funcao da razao
molar Si/Al sobre os catalisadores de H-AI-MCM-41.

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN !H e 13C)

A partir dos espectros de RMN 'H e RMN !3C caracterizou-se o
biodiesel de algodao das amostras obtidas nos maiores tempos de reagao
(180 min), avaliados em termos de pureza. A partir da analise protonica
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espectral foi possivel estimar a conversdo em FAEE para os maiores
tempos de reacdo do teste catalitico, complementando os resultados
encontrados da cromatografia gasosa. Os espectros, bem como suas
atribuicdes, estdo apresentados nos Anexos 1 e 2.

Os dados de RMN 'H das amostras de biodiesel apresentaram um
multiplete entre 4,00 e 4,17 ppm referente aos sinais sobrepostos do
guarteto dos ésteres etilicos e do duplo dublete referente ao triglicerideo.
Comparado com o duplo dublete entre 4,32 e 4,24 ppm, percebe-se uma
blenda 6leo-biodiesel com menor quantidade de ésteres etilicos, o que
acarretara numa baixo rendimento em FAEE. Na regido desse espectro é
notdrio um multiplete entre 3,8 e 3,5 ppm, atribuido ao glicerol presente
nas amostras e confirmado pela banda em 66,3 ppm do espectro de
RMN!3C. Esse fato esta relacionado & supressdo da etapa de lavagem dos
produtos obtidos.

O procedimento utilizado para o calculo de rendimento em FAEE por
RMN !H foi analogo ao realizado por SILVA (2005), observando-se as
proporcoes relativas dos valores das integrais de trés conjuntos de sinais
(Figura 4.16):

v Grupo -CH2- na posicao a em relacdao a carboxila, exibindo um
triplete em 2,40-2,50, presente tanto nos espectros das moléculas
de triglicerideos, como também nos espectros das moléculas dos
ésteres etilicos dos acidos graxos;

v' Dois duplos dubletes na regiao de 4,20-4,50 ppm, relativos aos
quatro hidrogénios dos dois grupos CH2 terminais da cadeia do
glicerol;

v Grupo -OCH2-, sinal do quarteto em 4,20-4,45 ppm, que aparece

apenas nos espectros das moléculas dos ésteres etilicos.
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Figura 4.16 Espectro de RMN 'H do biodiesel sobre o H-AlI-MCM-41
(Si/Al=25) identificado dos hidrogénios usados no calculo de FAEE.

O rendimento dos ésteres etilicos de acidos graxos pode ser obtido
pela Equacao (15):

(C2-C1)x100

%FAEE = -

Equacao (15)

Onde,

Ci: Valor da integral da regiao de um duplo dublete;
C,: Valor da integral da regiao do quarteto;

F: Valor da integral da regidao do tripleto;

A correcdo (C,-C;) foi necessaria no calculo, devido a sobreposicao
dos sinais de triglicerideos e de ésteres etilicos, anteriormente comentada.
Assim, pela Equacao (15), foram encontrados os valores para o
rendimento em FAEE sobre os catalisadores de H-AI-MCM-41 com Si/Al
molar de 25, 50, 75 e 100, respectivamente, estando descritos na Tabela

4.6 comparados com os resultados da cromatografia gasosa.
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Tabela 4.6 Comparativo entre os rendimentos em FAEE obtidos por
CG-FID e RMN 'H sobre os catalisadores de H-AI-MCM-41 a 180 min de

reacao.

Rendimento em FAEE (%)

S/Al " CG.FID  RMN-H!  Diferenca
25 10,34 19,27 8,93
50 15,70 29,66 13,96
75 12,03 26,29 14,26
100 12,20 24,22 12,02

As diferencas encontradas nas duas técnicas de analise para as
amostras de biodiesel obtidas foram bastante significativas. Isso pode
estar relacionado a baixa confiabilidade da andlise cromatografica,
apresentada pela Norma EN 14113:2003, que sugere sua aplicabilidade
nos casos de rendimentos em monoalquil ésteres superiores a 90%
(m/m). No nosso caso, devido a baixa conversdo e a grande quantidade
de triglicerideos ainda presentes, obtem-se resultados bem inferiores que
os obtidos por RMN !H, onde nesse Ultimo esse fato é superado na
correcdo pela subtracdao das bandas de triglicerideos do multipleto dos
ésteres etilicos. Logo, a analise por RMN 'H se mostra mais adequada e
confidvel para a determinacdo de ésteres etilicos nos produtos de

transesterificacao obtidos nesse trabalho.
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5.0 CONCLUSAO

Os catalisadores de MCM-41 foram sintetizados hidrotermicamente e
modificados pela incorporacao de aluminio nas razdes molares Si/Al de 25,
50, 75 e 100, onde a fase mesoporosa foi confirmada por DRX, FTIR e
adsorcdo de nitrogénio, sendo a incorporacao estrutural de aluminio
analisada pelo espectro de RMN MAS °’Al, obtido do AI-MCM-41 poés-
sintese (Si/Al=50).

Em relacdo a reacao de transesteriicacao etilica do dleo de algodao,
os catalisadores preparados exibiram perfis lineares de atividade
catalitica, determinados por cromatografia gasosa (CG-FID), apresentando
valores para a conversao em FAEE, a 180 min de reacgao, de 10,34%,
15,70%, 12,03% e 12,20%, sobre os catalisadores de H-AI-MCM-41 nas
razoes molares Si/Al de 25, 50, 75 e 100, respectivamente.
Alternativamente, os rendimentos em etil ésteres foram observados por
RMM !H, nos maiores tempos reacionais, resultando em valores de
19,27%, 29,66%, 26,29% e 24,22%, para os respectivos catalisadores de
H-AI-MCM-41 (Si/Al 25 - 100). Os desvios encontrados entre as duas
técnicas pode ser justificado pela baixa conversdo, refletindo em valores
mais confidveis pela analise de RMN *H.

A pureza dos biodieseis obtidos foi determinada por RMM H e 13C,
apresentando além da presenca de triglicerideos devido ao baixo
rendimento, a contaminagao por glicerol, o que sugere a necessidade de
ao menos uma etapa de lavagem do produto da reagdao para remocao

total deste.
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6.0 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

v/ Otimizar o método de sintese dos catalisadores de AI-MCM-41 para

menores razoes Si/Al, obtendo-se assim materiais de maior acidez;

v Otimizar o processo de obtencao do biodiesel utilizando o AI-MCM-41
pelo uso de um planejamento experimental, variando a fonte do
o0leo vegetal, tipo do alcool (metanol ou etanol), razao molar
alcool/o6leo, temperatura e pressdao de reacdo, agitacdo do sistema,
razao Si/Al e quantidade do catalisador, etc., visando-se melhores

resultados de conversdao em ésteres monoalquilas;

v Realizar um estudo da reativacao dos catalisadores e sua

reutilizacdo no processo catalitico;

v’ Caracterizar o 6leo de algoddao pela técnica de analise
cromatografica acoplado a espectrometria de massa, a fim de se
obter melhores resultados por dispensar o uso de um padrao interno
de calibracdo, evitando-se assim possiveis erros no preparo do

mesmo, e compara-los com os obtidos da técnica de RMN H.
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Anexo I

Espectros de ressonancia magnética nuclear de proton e carbono-13
simulados para moléculas modelos, a partir do software ChemBioDraw
Ultra 11.0.

Estrutura do triglicerideo modelo simulado para 6leo de algodao

12 17 19 21 23 24 47 49 51 53

8 14 26 28 30 54 57 59 61

*AtribuicOes:

RMN !H: (CDCl3): 5,43 - 5,37 ppm (m H32431,32555 e 56 Vinilicos e Hy
carboxilico); 4,45 - 4,20 ppm (dd Hsa3b4a e 4o glicerinicos); 2,63 ppm (t
Hs4 bis-alilicos); 2,32 ppm (t Hio,13 e 14 a- carbonilicos); 2,18 ppm (m Hy;,
4630 e s7 alilicos); 1,64 (m Hii17 « 25 B-carbonilicos); 1,29 ppm (m

hidrogénios metilénicos) e 0,88 ppm (m Has 53 61 Metilicos).

RMN 13C: (CDCl3): 173,1 ppm (C7,8 e o carboxilico); 130,6 - 127,3 ppm
(C23,24,31,32,55 e 56 Vinilicos); 69,0 ppm (C, glicerinico); 62,7 ppm (Cs4
glicerinico); 33,9 - 20,7 ppm (carbonos metilénicos, alilicos e bis-alilicos)

e 14,1 ppm (Cus, 53 e 61 Carbonos metilicos).

* m = multipleto, dd = duplo dupleto, t = tripleto, s = singleto e q = quarteto
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Espectro de RMN H simulado do triglicerideo modelo

|
b J,IJLJ\,,JM« ‘,L‘.Li ,,Jl L

My, N 71V 1T
3 2 | 1 0

4
PPM

Espectro de RMN !3C simulado do triglicerideo modelo

[— ]

120 100 80

0

160 140

180
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Estrutura de um éster modelo simulado

4
0]
/A\)’IL/G\
R (0]
2 5 7

Atribuicoes:

RMN !H: (CDCls): 5,43 - 5,37 ppm (m Hidrogénios vinilicos); 4,13 ppm
(q He etoxilico); 2,63 ppm (t Hidrogénios bis-alilicos); os demais sao

equivalentes aos do dleo de algodao.

RMN 3C: (CDCls): 173,1 ppm (C; carboxilico); 130,6 - 127,3 ppm
(C23,24,31,32,55 e 56 Vinilicos); 61,3 ppm (Ce etdxido); 33,9 - 20,7 ppm
(carbonos metilénicos, alilicos e bis-alilicos) e 14,1 ppm (carbonos

metilicos).
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Espectro de RMN 'H simulado do palmitoleato de etila

J

A

PPM

Espectro de RMN *H simulado do oleato de etila

a: hidrogénio alilico

PPM

Espectro de RMN 'H simulado do linoleato de etila

a: hidrogénio alilico

b: hidrogénio bis-alilico

b a |
I
VL‘lJVlJ‘L\L\, 4“1 \,L‘J ,|Jl‘~| M ,xL\.gJ}J \'\‘77}1\1
3 0 T2 | 1

0
PPM
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Espectro de RMN *3C simulado do palmitoleato de etila

180 160 140 120 100 80 60 4 20 0
PPM

Espectro de RMN !3C simulado do oleato de etila

C alilico

0

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
PPM

Espectro de RMN *3C simulado do linoleato de etila

60 40

C alilico C bis-alilico

R

180 160 140 120 100 80

20 0
PPM
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Estrutura do glicerol simulado

2—OH k
I HO 1
3—OH |

Atribuicoes:

RMN H: (CDCls): 3,65 ppm (s H; e Hy); 3,50 ppm (d H3); 3,58 ppm (s
Hi); 3,39 ppm (m Hi,3).

RMN 3C: (CDCls): 74,2 ppm (s C1); 63,5 ppm (s Cs e Cs3)._

Espectro de RMN 'H simulado para o glicerol

- I | \“l
4 | é ‘ é ‘ JI ‘ |

PPM

Espectro de RMN *3C simulado para o glicerol

80 70 60 5 4 30 20 10 0
PPM
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Anexo II
Espectros de ressonancia magnética nuclear de proton e carbono-13

obtidos experimentalmente para amostras de 6leo de algodao e biodiesel,

indexadas de acordo com dados simulados do Anexo I.

Espectro de RMN *H obtido do éleo de algoddo

S < b o °
< = b= 3 @
. . . . . . . . . . . . .
44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20
ppm (TMS)
C2 (dd)
4.13
A(m) B (m) C1 (dd) E(t) F (]| G (m) dy| | 3(dd)
7.26 5.35 4.29 2.75 2.30(| 2.02 1p6 0.87
H e —— — — — =
T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0

ppm (TMS)
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Espectro de RMN *3C obtido do 6leo de algoddo

& | | | 8#33s5 R T RSB IRBARBTHLRRNYEIA
£R Aoafd R g8 3 HEBNASSESSEsRREETANY
v ~ & NI I T ——— e Y
|
|
111
of v‘ﬂr: " o uuh e
|
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

ppm (TMS)
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Espectro de RMN H do biodiesel de algod&o sobre Al-MCM-41(Si/Al=25)

A (d) K (dd)
7.25 0.87
=
T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0

4.0
ppm (TMS)

Espectro de RMN *3C biodiesel de algod&o sobre AlI-MCM-41(Si/Al=25)

Qg ..... a '\gN ~N O T ﬂMl\MNomgl\DvO\w—t ?
¥ Sddcag Il ST @ “80® CINNISGTTRRIE

gy hufuiuiagal 8 2RR R8B83 BRBRGRRRIKKIRE 1
\ ~N\ NI VNN e D RTAN S B

T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm (TMS)
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Espectro de RMN *H biodiesel de algoddo sobre Al-MCM-41(Si/Al=50)

—_ — — - —r
8 8 2 3 e} ~
N <+ S <+ N o
T T T T T T T T T T T T T
44 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0
ppm (TMS)
D (dt) H (dd)
4.12 2,04
A(m) B(m) C(dd) E(dd) F(t) G(t) 1(s) dd)| | K (dd)
7.27 5.34 3.68 2.76 2.30 . 126 0.87
— — — —

— —

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0
ppm (TMS)

Espectro de RMN 3C do biodiesel de algoddo sobre Al-MCM-41 (Si/Al=50)

129,36
129,19

L
Nz
Ea
N

174554

174,13
131147
131,26

—70.19
—63.39

T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80
ppm (TMS)

96



Anexos PEREIRA, F. A. R.
 ————————————————

Espectro de RMN H do biodiesel de algod&o sobre Al-MCM-41(Si/Al=75)

—— R - - ——
N o 5 !
g 8 8 2 & 3

T T

T T T T T T T T
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 22 2.0
ppm (TMS)

D (m)

4.11
A (dd) B (m) C (dd) E (m) F(t) G (t)|| H(m) 1(s) J K(dd
7.26 5.33 429 3.69 2.76 2.30|| 2.02 1.60 1 087
— — — — — — —

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15
ppm (TMS)

Espectro de RMN 3C do biodiesel de algoddo sobre Al-MCM-41 (Si/Al=75)

238 2RIAN Quz EY T
£E EEEEE geg  288%
v R NSNS

T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm (TMS)
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Espectro de RMN H do biodiesel de algod&o sobre AlI-MCM-41(Si/Al=100)

Espectro de RMN!3C do biodiesel de algod&o sobre Al-MCM-41 (Si/Al=100)

_~174.53
17412

78.42
77.79

7906
\-70.20
_-66.32

63.39
f 61.45

X

180
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