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Resumo:

Esse trabalho consistiu na sintese de catalisadores acidos SnO,/SiO, e
SnCl,/SiO;, por sol-gel para a reacéo de transesterificacdo de 6leo de nabo
de forrageiro com etanol produzindo ésteres etilicos. Além disso a estrutura
cristalina, a area superficial, o diametro e volume dos poros dos
catalisadores foram caracterizados. Obteve-se 1,87% e 23% de converséo
de ésteres etilicos em 8 horas de reacdo usando os catalisadores SnO,/SiO,
e SnCl,/SiO,, respectivamente. Além disso observou-se uma maior area
superficial do catalisador SnCl,/SiO..

Introducao

O biodiesel € um combustivel alternativo, renovavel, biodegradavel e nao-
toxico. Ele pode ser produzido por transesterificagédo de triglicerideos usando
Oleo vegetal e um alcool, como metanol ou etanol (BASUMATARY, 2013). A
transesterificagdo pode ser catalisada por acidos, bases ou enzimas
(PATHAK, 2015). O processo convencional de catalise homogénea usa
bases e acidos fortes (BASUMATARY, 2013). Uma desvantagem dos
catalisadores homogéneos basicos é a corrosdo do equipamento e com 0
uso de um Oleo de alta acidez, ha formacdo de sabdo e produtos
indesejaveis. Um problema do uso de catalisadores homogéneos acidos € a
dificuldade de reciclo a altas temperaturas, problemas ambientais e de
corrosdo. JA o uso de enzimas € inviavel em escala industrial
(BASUMATARY, 2013). Uma vantagem da catélise &cida é que a
performance do catalisador ndo € influenciada pela presenca de acidos
graxos livres (PATHAK, 2015).

Catalisadores heterogéneos s&o mais vantajosos pois eles podem ser
separados facilmente, reutilizados e ndo € necessario a etapa de
neutralizacdo (PATHAK, 2015). Uma desvantagem dos catalisadores sélidos
acidos na producdo de biodiesel € que eles empregam condicbes de
operacdo severas. Além disso, ha possibilidade de lixiviagdo do catalisador.
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Para ser empregado em escala industrial o catalisador deve ser ativo,
estavel, de facil recuperacdo e sem perda de atividade (DA SILVA e
CARDOSO, 2013). Geralmente os catalisadores heterogéneos acidos séo
menos ativos que 0s heterogéneos basicos, mas eles sdo largamente
usados em aplicacdes industriais uma vez que possuem Varios sitios ativos
com diferentes forcas acidas (SANTOS, 2013).

Os oOxidos mistos usados como catalisadores acidos solidos séo ativos em
uma grande faixa de temperatura e possuem forte superficie acida. Na
producdo de biodiesel se usa muito 6xidos mistos produzidos pela sintese
sol-gel, uma vez que associam as propriedades quimicas e mecanicas dos
oxidos constituintes (SANTOS, 2013). Catalisadores a base de estanho na
forma de 6xido ou sal sdo muito estudados nos processos de esterificacao e
transesterificacdo. Cations de estanho (Il) sdo acidos de Lewis forte e a
comparaGcdo com outros metais de transicdo é Sn*? >> Zn*? > Pb*? ~ Hg"?
(SANTOS, 2013).

Materiais e métodos

Para a sintese do catalisador SnCl,/SiO, os reagentes usados foram cloreto
de estanho (Il) (Synth), tetraetilortosilicato (TEOS) 98% (Sigma-Aldrich),
alcool etilico absoluto 99,5% (Anidrol) e acido cloridrico PA (Anidrol). Foi
adicionado a uma solu¢cdo de SnCl,.2H,O em etanol agua deionizada e
TEOS obtendo-se uma razdo molar TEOS : etanol : agua de 1 : 3 : 10.
Adicionou-se &cido cloridrico para catalisar a formacdo do gel. Apds a
formacdo do gel, o mesmo foi envelhecido por 24 horas. A secagem foi
efetuada em linha de alto vacuo por 2 horas. A calcinacéo foi feita a uma
taxa de aquecimento de 1 °C/min até um patamar de 200°C permanecendo
nesta temperatura por 2 horas. O catalisador foi moido e peneirado em
peneira de mesh 100. J4 para a sintese do catalisador SnO,/SiO, 0s
reagentes utilizados foram cloreto de estanho (V) (Acros), tetraetilortosilicato
(TEOS) 98% (Sigma-Aldrich), alcool etilico absoluto 99,5% PA (Anidrol) e
hidréxido de amoénio PA (Synth). Adicionou-se em um béquer TEOS, alcool
etilico e 4gua deionizada sob agitagdo constante, obtendo-se uma razao
molar TEOS : etanol : agua de 1 : 4 : 16. Adicionou-se hidroxido de amonio
gota a gota e o pH foi aferido até se obter um valor de 10 e entédo foi
adicionado cloreto de estanho (V). Ap6s a formacdo do gel, o mesmo foi
envelhecido por 24 horas. A secagem foi realizada em linha de alto vacuo
por 2 horas. A calcinacao foi feita em mufla a uma taxa de aquecimento de
1°C/min até o patamar de 600°C e permaneceu nessa temperatura por 5
horas. O catalisador foi moido e peneirado em peneira de mesh 100.

A reacdao foi feita em um reator Parr modelo 4842 operado em batelada. A
razdo molar Oleo : etanol usada foi 1 : 10 e a razdo massica catalisador :
Oleo usada foi 10 : 100. A reacéo foi feita por 8 horas e o reator foi operado a
120°C e 800 rpm de agitacdo. O produto da reacédo foi analisado por
cromatografia gasosa em um cromatografo modelo CP-3800 da marca
Varian. As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram feitas em um
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difratbmetro da marca Shimadzu modelo XR6000. As andlises de area
especifica foram feitas em um equipamento da marca Micrometrics, modelo
ASAP 2020.

Resultados e Discussao

A andlise por cromatografia dos produtos da transesterificacdo mostrou que
em 8 horas de reacdo obteve-se 1,87% de conversdo de ésteres etilicos
usando-se o catalisador SnCl,/SiO; e 23% de conversao de ésteres etilicos
usando-se o0 catalisador SnO,/SiO,. Provavelmente a atividade do
catalisador de estanho (Il) foi maior pois ele possui alta acidez de Lewis
(SANTOS, 2013). Analisando a Figura 1 (a), do catalisador SnCl,/SiO,,
observa-se que o pico em 22° se refere ao SnCl,. Analisando a Figura 1 (b),
do catalisador SnO,/SiO,, percebe-se que os picos em 26, 34 e 52° de
referem ao SnO,. Ambos os resultados estdo de acordo com a literatura
(KAMALI, DIVITINI, et al., 2014). Analisando a Figura 2, percebe-se que a
isoterma de adsorcéo de nitrogénio de ambos os catalisadores sao do tipo 1,
caracteristica de materiais micro porosos. Analisando a Tabela 1, percebe-
se que a area superficial, o diametro dos poros e o volume de poros do
catalisador SnCl,/SiO, é maior que do catalisador SnO,/SiO,. A maior area
superficial justifica a maior conversédo em biodiesel.
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Figura 1 - Difratogramas dos catalisadores (a) SnCl,/SiO, e (b) SnO,/SiO,
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Figura 2 - Isotermas de adsorcéo de nitrogénio dos catalisadores (a) SnCl,/SiO, e
(b) SNO,/SiO,
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Tabela 1 — Propriedades texturais dos catalisadores
Catalisador SnCl,/SiO, | SNO,/SIO,
Area Superficial (m?/g) 510,8845 | 368,2277
Volume de Poros (cm°/g) | 0,079039 | 0,020460
Diametro de Poros (nm) 2,18528 2,04582

Conclusbes

Obteve-se uma conversao muito baixa para o catalisador SnCl,/SiO, e uma
conversao razoavel para o catalisador SnO,/SiO, na transesterificacdo do
Oleo de nabo de forrageiro para a producdo de biodiesel. Para uma melhor
analise seria necessario observar a cinética da reacdao por um periodo de
tempo maior, como 24 horas e também realizar a reagdo utilizando outros
Oleos vegetais. A caracterizacdo da estrutura cristalina esta de acordo com a
literatura. J& com os resultados das propriedades texturais foi possivel
observar uma maior area superficial do catalisador SnCl,/SiO,.
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