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Resumo: O trabalho teve como objetivo preparar a peneira molecular mesoporosas SBA-15 e
utilizad-la na reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja com etanol para producdo do
biodiesel. O método hidrotérmico, em condicGes estaticas, foi utilizado para sintetizar a
peneira molecular SBA-15. A peneira molecular SBA-15 foi caracterizada quanto a sua
estrutura e textura por DRX, Microscopia Eletrénica de Varredura e Adsorc¢do fisica de N,. A
reacao de transesterificacdo do 6leo de soja foi conduzida em reator batelada, sem agitacdo,
durante diferentes tempos de reacdo, 6, 12, 24 e 48 horas a 200°C, utilizando uma relagéo
oleo/alcool etilico 12:1 e 5% de catalisador (SBA-15). O resultado da viscosidade cinematica
obtido para SBA-15 com 48 horas de reacdo (6,5 mm?/s) esta proximo a faixa de valores
obtido pela norma da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e
0s padr@es internacionais de biodiesel ASTM D6751-02 e EN 14214. Conclui-se que a
peneira molecular SBA-15 foi ativa para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com
etanol, onde essa maior reducdo em elevados tempos reacionais (48 horas) foi ocasionada
pelo maior contato do catalisador com a mistura Oleo/alcool e pela elevada temperatura
(200°C) adotada para desenvolvimento desta pesquisa.
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Absctract: The objective of this work was to prepare a mesoporous molecular sieve SBA-15
and to use the transesterification reaction of soybean oil with ethanol to produce biodiesel.
The hydrothermal method, under static conditions, was used to synthesize an SBA-15
molecular sieve. The SBA-15 molecular sieve was characterized by its structure and texture
by XRD, Scanning Electron Microscopy and Physical adsorption of N, The
transesterification reaction of the soybean oil was conducted in a batch reactor, without
agitation, during different reaction times, 6, 12, 24 and 48 hours at 200°C, using a 12: 1 all-
time solution and 5% of catalyst (SBA-15). The result of the kinematic viscosity obtained for
SBA-15 with 48 hours of reaction (6.5 mm2/s) is close to the nitrogen pump temperature
(ANP) standard and the international biodiesel standards ASTM D6751-02 and EN 14214
(SBA-15) was used for the reaction of transesterification of soybean oil with ethanol, with
higher intensity in reactional free times (48 hours) was caused by the higher contact of the
catalyst with the oil / alcohol mixture and the strong temperature (200 ° C) adopted for the
development of this research.

Keywords: Soybean Oil, SBA-15, Transesterification, Ethanol.
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A utilizacdo de combustiveis renovaveis é, portanto, cada vez mais atraente. Para
atender a esta preocupacdo da escassez de combustiveis fosseis, € também crucial encontrar
uma nova fonte de energia que possa ser sustentavel e que atenda as exigéncias ambientais.
Muitas tentativas tém sido desenvolvidas e uma delas, particularmente, tem atraido a atengédo
dos cientistas e industriais, que s&o os biocombustiveis [1].

O biodiesel € um combustivel ndo toxico e biodegradavel. Existem varios métodos de
producdo do biodiesel, mas o principal é a transesterificacdo dos Oleos vegetais
(triglicerideos) com alcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador [2]. A rota pode
ser homogénea ou heterogénea. A rota homogénea tem muitas desvantagens e pode-se
destacar a separacdo do catalisador. Portanto, a rota heterogénea é mais interessante, uma vez
que os catalisadores podem ser facilmente removiveis, reutilizados e ndo sdo corrosivos. A
transesterificacdo de triglicerideos pode ocorrer via catalise acida ou basica [3].

Os catalisadores heterogéneos vém sendo alvo de diversos estudos [4] de
pesquisadores por possuirem facilidade de separacdo do catalisador no meio reacional,
possibilitando o reaproveitamento do catalisador e diminuicdo dos problemas de corrosao,
para produzir ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos [5].

E interessante combinar as caracteristicas de acidez e porosidade do catalisador na
transesterificacdo do 6leo de soja com alcool para producdo do biodiesel. Do exposto acima, a
peneira molecular SBA-15 com a incorporacdo de aluminio é um bom candidato para
catalisador de transesterificacdo acida.

A peneira molecular SBA-15 é uma classe de silicato mesoporoso, caracterizada pelos
poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente, estabilidade
térmica mais elevada, elevado grau de ordenacdo estrutural, com area superficial elevada de
500-1000 m?/g, espessura de paredes e didmetros de poros maiores que 0S POros
caracteristicos da estrutura MCM-41 [6].

Este trabalho visa a producdo da peneira molecular SBA-15 e avalia-la na reagédo de
transesterificacdo do 0leo de soja com etanol visando a produgéo do biodiesel, com tempos de

reacdo de 6, 12, 24 e 48 horas, utilizando um reator batelada, sem agitacgéo.

2. METODOLOGIA
2.1 Sintese da Peneira Molecular SBA-15
A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada partindo do direcionador que é o

copolimero tribloco Pluronic P123, acido cloridrico
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37% (HCI), agua deionizada, tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica, e utilizando o
método hidrotérmico proposto por [7]. Estes reagentes foram misturados, respectivamente,
para obter um hidrogel reativo com composi¢ao molar: 1.0 SiO2: 0.017 P123: 5.7 HCI: 193
H20. Para a preparacdo de 1 grama de SBA-15, em base seca, foram necessarias as seguintes
quantidades de reagentes: Silica: 5,3358 g; P123: 2,4535 g; HCI: 11,86034 mL e &gua
deionizada: 79,7080 g. A sintese iniciou-se com a dissolucdo do direcionado copolimero
tribloco Pluronic P123 em um meio fortemente &acido, em seguida adicionou-se agua
deionizada, sob agitacdo e agquecimento a 35 °C, permanecendo por 6 horas para total
dissolucao do pluronic P123. A esta solucéo foi adicionado o tetraetilortosilicato sob agitacao
a 35 °C. E permaneceu sob envelhecimento por 24 horas, em um Becker coberto com papel
filme. A mistura final foi levada a estufa para tratamento hidrotérmico a 100 °C durante 48
horas, em cadinho de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxidavel. Concluida esta
etapa o material obtido, com pH préximo de 1, foi filtrado a vacuo e lavado com agua
deionizada. O produto obtido foi colocado em estufa a 60 °C por 24 horas para a secagem.
Apdbs esse processo o0 material obtido foi calcinado para total remocdo do direcionador
copolimero tribloco Pluronic P123 dos poros da peneira molecular mesoporosa, em uma
mufla, a temperatura de 550 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo
nesta temperatura por 8 horas.
2.2 Caracterizagdo
Difracdo de raios X (DRX): Os dados coletados das amostras utilizando o método do po
empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com
velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5° a 10°. Adsorcao
Fisica de N,: As caracteristicas texturais das amostras analisadas foram investigadas mediante
isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a -196°C, utilizando equipamento Micromeritics
ASAP 2020. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram obtidas na faixa de pressdo
relativa (P/Po) entre de 0,006 e 0,977. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Para
avaliacdo da estrutura morfoldgica foi utilizado Microscéopio eletronico de varredura,
TESCAN, modelo VEGAS, onde, foi utilizado ouro no recobrimento da amostra. Foi utilizada
a micrografia com aumento 5000x.
2.3 Transesterificacdo do 0leo de soja

A Reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol para producdo do biodiesel

foi baseada na metodologia de [8]. O catalisador
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preparado SBA-15 foi avaliado na reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja (sintese do
biodiesel). A reacgéo foi realizada em um reator batelada (polifluoretano encamisado por uma
autoclave de aco inoxidavel de 70 mL, com as seguintes dimensdes: 59 mm de diametro e 115
mm de altura, sem agitacdo, pressdo autogena e temperatura ajustavel pela estufa). As
condigdes reacionais utilizadas foram: temperatura de reacdo de 200 °C, tempo de reacao de 6,
12, 24 e 48 horas, razdo molar 6leo de soja/etanol 1:12 com 5% de catalisador relacionado a
massa do Oleo de soja usado. Ao término do tempo reacional, o reator foi resfriado,
posteriormente a mistura foi lavada com agua deionizada aquecida a 26,5°C + 5°C e com 0
auxilio de um funil de separagdo ocorreu a remog¢do do catalisador e da glicerina formada
durante a reagdo. As amostras foram colocadas em beckers e levadas a estufa a temperatura de
110 °C por aproximadamente 1 hora para a completa remocao de agua.
2.4 Viscosidade Cinematica

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

V=K.t (Eq. 1)

Em que, K=0,2407 mm?/s% é a constante; t (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo

capilar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma de raios X da peneira molecular SBA-15 preparada esta apresentado

na Figura 1.
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Figura 1. Difratograma de raios X da peneira molecular SBA-15.
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Pela analise da Figura 1, é possivel verificar um perfil de difrac&o tipico caracteristico
da rede altamente ordenada, contendo trés picos, em baixo angulo, dentre eles um pico
principal em torno de 26 igual a 0,82°. Trés sinais de difracdo correspondentes aos planos com
indices de Miller (hkl) de (100), (110) e (200) foram observados. O primeiro pico apresenta
uma elevada intensidade e os outros dois com menores intensidades. Isto estd em
concordancia com a literatura [7].

Este comportamento do difratograma (Figura 1) reflete a dissolucdo do direcionador
copolimero tribloco Pluronic P123 em &cido cloridrico concentrado, e depois a adi¢do da agua
deionizada, sob agitagdo magnética e aquecimento a 35 °C sdo formadas as interacGes
copolimero/solvente, permanecendo por 6 horas para total dissolugcdo do copolimero tribloco
Pluronic P123. Apds a adicdo da fonte de silica (TEOS) originam-se interacdes silica/solvente
para em seguida formar as interac@es silica/copolimero. O hidrogel obtido quando submetido
ao processo de envelhecimento por 24 h, sob agitacdo, pode resultar dependendo das
condicGes da solucdo (neste caso especifico temperatura de 35 °C, pH com valor igual a 1) em
uma fase siloxana pela condensacdo das espécies de silica sobre as micelas direcionadoras do
copolimero, e assim, o hidrogel pode ser submetido a um tratamento hidrotérmico (neste caso,
Temperatura igual a 100°C e tempo de 48 horas), para que aumente a espessura da parede de
silica, formando a peneira molecular mesoporosa SBA-15 [9].

A caracterizacdo correta das propriedades texturais de materiais porosos € muito Util
para verificar o sucesso do processo de sintese (MARSH e REINOSO, 2006). Além disso, o
conhecimento exato dos poros (microporos, mesoporos e macroporos) sera util para
compreender o comportamento de um novo material numa aplicacdo futura.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados obtidos pelas medidas de adsorcdo de
N, tais como Area Superficial Especifica (Sget), Area externa (Aex) volume de poros (Vp),
volume de microporos (Vmicro), didmetro de poros (Dp) e espessura da parede (e). Além destes
resultados, os valores dos parametros de célula unitaria (ap) e espacamento interplanar obtidos
a partir das analises de DRX.

Tabela 1 - Propriedades texturas da peneira molecular SBA-15.

Amostra 20 Hkl d(hkl) ag Dp e Vp V micro SgeT Aext

(A) (nm) (nm) (nm) (em*g) (cmg) (m*fg) (m?/g)

SBA-15 0.8600 100 102,72 11,86 6,63 523 1,06 0,046 814 695
15931 110 55,45
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1,7955 200 49,20

O valor de Area Superficial Especifica (Sger) encontrada para a amostra calcinada foi
na 814 m?/g, enquanto o valor do volume de poros variam entre 1,06 cm®/g. E se apresentam
de comum acordo com valores obtidos na literatura [10]. Além disso, essa amostra exibe valor
de 4rea externa 695 m%/g, isto é, aproximadamente 85% da &rea superficial especifica podem
ser atribuidas a Area Superficial Externa.

Na Figura 2 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo da peneira
molecular SBA-15.
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Figura 2. Isotermas de adsorcéo e dessorcao da peneira molecular SBA-15.

As analises das isotermas indicam que trata-se de um sélido mesoporoso, apresentando
isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos de acordo com a classificacdo BDDT
(Braunauer, Deming, Deming e Teller) e exibem histerese do tipo H1, segundo a IUPAC. Essas
caracteristicas sdo relacionadas aos materiais com poros de secdo transversal constante (cilindrico ou
hexagonal, por exemplo). A posicdo P/PO de inflexdo entre 0,6 e 0,8 confirma esta caracteristica
estrutural de poros [11].

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletrénica de Varredura para a peneira

molecular SBA-15 se encontra na Figura 3 com ampliacdo de 5000x.
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Figura 3. Micrografia da peneira molecular SBA-15.

Pela andlise da micrografia observa-se que as particulas apresentam fibras de silica com
dimensbes micrométricas. Sdo formadas a partir da adesdo linear de nodulos de particulas sub-
micrométricas. Em todos os casos foram observadas fibras ndo uniformes, dando o aspecto de “colares
entrelagados”, estruturas similares as encontradas na literatura [12], indicando ser essa a fase
correspondente a SBA-15.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de viscosidade cinematica e reducao.

Tabela 2 - Viscosidade cinematica e redugdo do 6leo de soja e dos produtos oriundos da reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para producéo de biodiesel.

t(h) 1 RV (%)
6 316 77
12 20,1 41,4
24 87 74,1
48 6.5 81,1

Analisando os dados apresentados na Tabela 2, verifica-se que o valor da viscosidade
para 0 6leo de soja foi de 34,3 mm?%s (40 °C). Este valor estd de acordo com dados
encontrados na literatura [13], 35,0 mm?s, (40 °C). O comportamento para a peneira
molecular mesoporosa SBA-15 é uma diminuicdo da viscosidade cinematica com o
transcorrer da reacdo. Nesse sentido a reducdo da viscosidade no decorrer do tempo indica a
quebra das cadeias dos triglicerideos em cadeias menores de di, monoglicerideos e ésteres.

Considerando o valor d Viscosidade Cinematica obtido para a peneira molecular
mesoporosa SBA-15 com 48 horas de reagdo (6,5 mm?/s) com a faixa de valores obtidos pela
norma da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que

estabelece o valor da viscosidade cinematica entre 3,0
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— 6,0 mm%s e os padrdes internacionais de biodiesel ASTM D6751-02 (1,9 — 6,0 mm2/s) e
EN 14214 (3,5 — 5,0 mm?/s) conclui-se que este valor esta proximo.

4. CONCLUSOES

O resultado da viscosidade cinematica obtido para SBA-15 com 48 horas de reacao
(6,5 mm?/s) esta proximo & faixa de valores obtido pela norma da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e os padrdes internacionais de biodiesel
ASTM D6751-02 e EN 14214. Conclui-se que a peneira molecular SBA-15 foi ativa para a
reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol, onde essa maior reducdo em elevados
tempos reacionais (48 horas) foi ocasionada pelo maior contato do catalisador com a mistura

6leo/alcool e pela elevada temperatura (200°C) adotada para desenvolvimento desta pesquisa.
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