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RESUMO

Com a necessidade em desenvolver fontes renovaveis de energia, diversas pesquisas buscam a
producdo de combustiveis oriundos de fontes renovaveis. Uma rota viavel para producdo de
biocombustiveis é a utilizacdo de 6leos vegetais como matéria-prima, dentre as possibilidades
0 6leo de dendé possui destaque devido as suas propriedades energéticas e de cultura,
viabilizando uma producdo em grande escala devido sua perenidade e adaptacdo ao clima
tropical brasileiro. Ademais, a utilizacdo de catalisadores mesoporosos do tipo SBA-16 no
processo de craqueamento de 6leos tem sido de interesse, uma vez que possuem uma estrutura
tridimensional facilitando a passagem de moléculas sem haver bloqueio de poros. Contudo,
apesar do SBA-16 possuir boa atividade catalitica, estudos buscam modificacGes afim de
aprimorar este material no ambito da catalise, sendo uma delas a necessidade de maior acidez
de Brgnsted nos materiais, podendo ampliar a utilizagdo em diferentes processos. Entretanto,
a insercdo de Oxidos metalicos pode proporcionar mudangas positivas nas estruturas dos
materiais e na atividade catalitica, dentre os metais o Zr é celebre na industria catalitica pois
mostra-se como um material versatil. Dessa forma, esse trabalho tem por objetivo desenvolver
catalisadores do tipo SBA-16, com insercdo de Al e impregnados com Zr e avaliar suas
atividades cataliticas frente a degradacéo do 6leo de dendé por anélise térmica. Para a sintese
do SBA-16 e Al-SBA-16, foi utilizado a metodologia adaptada de Kleitz et al. 2006. Contudo
foi realizado controle de pH para o aluminossilicato, através de uma solucdo tampao de
KCI/HCI. A impregnacéo do Zr ocorreu p6s sintese com relacdo de 5%, pelo método de excesso
de solvente. Os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX e FRX. O teste catalitico
foi realizado através da analise térmica (TG/DTG e DSC). Os difratogramas realizados
confirmaram a estrutura mesoscopica dos materiais e indicaram a formacdo de ZrO2 nos
materiais impregnados. O FRX realizado quantificou as porcentagens referentes aos metais
presentes na composicdo quimica dos materiais, comprovando que a inser¢cdo do Al e
impregnacéo do Zr, foram realizados com éxito. Por fim, através do teste catalitico, foi possivel
perceber que os materiais Zr/SBA-16 e Zr/Al-SBA-16 possuiram maior diminui¢cdo na
temperatura maxima para degradagdo e volatilizacdo do 6leo de dendé, indicando que a
insercdo de Al e impregnagé&o de Zr contribuem para maior atividade catalitica destes materiais
SBA-16.

Palavras-chave: SBA-16. Aluminio. Zirconio. Analise Térmica. Oleo de Dendé.



ABSTRACT

With the need to develop renewable energy sources, various researches seek the production of
fuels originating renewable sources. A viable route for the production of biofuels is the use of
vegetable oils as raw material, among the possibilities, palm oil stands out due to its energetic
and cultural properties, enabling large scale production due to its perenniality and adaptation
to the Brazilian tropical climate. Furthermore, the use of SBA-16 mesoporous catalysts in the
oil cracking process has been of interest, since they have a three-dimensional structure
facilitating the passage of molecules without blocking pores. However, despite SBA16 having
good catalytic activity, studies seek modifications in order to improve this material in the
context of catalysis, one of them being the need for greater Br@nsted acidity in the materials,
which can expand its use in different processes. However, the insertion of metallic oxides can
provide positive changes in the structures of the materials and in the catalytic activity, among
the metals Zr is famous in the catalytic industry because it shows itself as a versatile material.
Thus, this work aims to develop catalysts of the SBA-16 type, with Al insertion and
impregnated with Zr, and to evaluate their catalytic activities against the degradation of palm
oil by thermal analysis. For the synthesis of SBA-16 and Al-SBA-16, the methodology adapted
from Kleitz et al. 2006. However, pH control was performed for the aluminosilicate, through
a KCI/HCI buffer solution. The Zr impregnation occurred postsynthesis in the proportion of
5%, by the solvent excess method. The synthesized materials were characterized by XRD and
XRF. The catalytic test was performed through by thermal analysis (TG/DTG and DSC). The
diffractograms performed confirmed the mesoscopic structure of the materials and indicated
the formation of ZrO in the impregnated materials. The XRF performed quantified the
percentages referring to the metals present in the chemical composition of the materials,
proving that the insertion of Al and impregnation of Zr carried successfully. Finally, through
the catalytic test, it was possible to perceive that the materials Zr/SBA-16 and Zr/Al-SBA-16
had a greater decrease in the maximum temperature for degradation and volatilization of palm
oil, indicating that the insertion of Al and impregnation of Zr contribute to greater catalytic

activity of these SBA-16 materials.

Keywords: SBA-16. Aluminium. Zirconium. Thermal Analysis. Palm oil.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e a utilizacdo de energias oriundas de fontes finitas séo
diretamente proporcionais, fator este que contribui para o agravamento do efeito estufa,
resultando em graves impactos ambientais. A demanda acerca da utilizacdo de combustiveis
fésseis tem sido intensificada e deve aumentar cerca de 5% ao ano até 2030 (WHY et al., 2019).
Por conseguinte, grandes sdo 0s impactos negativos que as emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) possuem sobre a biosfera, um desses é o aquecimento global (SANTOS, 2009). Diante
disso, a bioenergia surge com visibilidade nos cenarios mais recentes para atuar sobre as
mudancas climéticas (REID et al., 2019). Dessa forma, pesquisas ao redor do mundo possuem
como objetivo produzir fontes de energias que contribuam para a manutencdo do meio

ambiente.

Nesse sentido, os biocombustiveis surgem como uma alternativa para a producdo de
energia renovavel, auxiliando na reducdo significativa dos gases que contribuem com o
agravamento do efeito estufa (GONZALEZ-GONZALEZ et al., 2018). Para tanto, a queima de
biocombustiveis também libera CO, na atmosfera, porém, diferentemente de combustiveis
fésseis o combustivel verde é considerado neutro em carbono, uma vez que o carbono seré
consumido pelas plantas, que serdo utilizadas como matéria-prima producéo do biocombustivel
(SUBRAMANIAM E MASRON, 2020). Contudo, existem diferentes tipos de biocombustiveis
em diferentes etapas de processamento, sdo exemplos: o bioetanol, biodiesel, biometano,
combustiveis a base de lignocelulose, 6leos e gorduras vegetais hidrotratadas (HAJILARY et
al., 2018).

A producédo de biocombustiveis através de 6leos vegetais tem sido aclamada, uma das
possibilidades existentes € a utilizacdo do 6leo de dendé como matéria-prima (KURNIA et
al.2016). Segundo Aguiar (2021) o dendé se destaca pela alta produtividade de 6leo por hectare
e por possuir menor custo de producdo, apresentando-se como uma boa alternativa para

producéo de biodiesel em relacéo a outras oleaginosas.

Dentre as técnicas para obtencdo de biocombustivel, Zhao et al. (2017) apontam que o
cragueamento catalitico e o hidroprocessamento sdo duas rotas viaveis para transformar o 6leo
vegetal em biocombustivel. No entanto, pouco ainda se possui na literatura quanto a aplicagéo

em processos de otimizagao para 0S suportes mesoporosos.

Contudo, grandes sdo os desafios em obter catalisadores que sejam promissores e supram

as necessidades estabelecidas para producdo de hidrocarbonetos verdes. Kumar e Srinivas
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(2012) apontam que, ha uma pertinéncia em desenvolver catalisadores solidos mais eficientes
e reutilizaveis, que sejam mais ativos em baixas temperaturas e que evitem 0 uso excessivo de

solvente.

Nesse sentido, os materiais da familia SBA em diversos estudos sdo apontados como
materiais que possuem boa atividade catalitica, porém, novas abordagens sao necessarias para
otimizar este suporte. Segundo LOpez-Mendonza et al. (2015), estudos tém focado na
modificacdo/funcionalizacdo da superficie dos suportes do tipo SBA pela incorporacdo de
metais de transi¢cdo como titania, zirconia e alumina, podendo resultar em uma melhor atividade

catalitica.

Ademais, materiais mesoporosos sdo suportes interessantes para grupos funcionais de
origem organica devido a sua alta area de superficie, tamanho de poro grande e uniforme, além
de sua distribuicdo estreita de tamanho de poros (ZEID et al. 2012). A estrutura 3D presente no
SBA-16 é viavel para as moléculas hospedes, facilitando a passagem de reagentes e produtos
sem haver bloqueio de poros (GRUDZIEN et al., 2007). No tocante a aplicacdes, Fekri et al.
(2022) apontam que devido a estabilidade fisico-quimicas do SBA-16, 0 mesmo possui amplas

aplicacdes em cromatografia, imagem molecular, inddstrias farmacéuticas e catalise.

Para tanto, o dioxido de zirconio (ZrO2) é célebre por ser o Unico 6xido de metal puro que
contém quatro propriedades quimicas diferentes em sua superficie: acida, basica, oxidante e
redutora. Assim, torna-se um material versatil com aplicacdes em diversas reacdes, como a
hidrogenagdo, desidrogenacdo, na formacdo de alquenos de alcoois e no craqueamento
(SACRAMENTO, 2019).

Neste trabalho, catalisadores a base de 6xido de metal de transicdo (Zr), suportados em
silicas mesoporosas (SBA-16 e AlI-SBA-16), foram sintetizados e caracterizados utilizando
diferentes técnicas fisico-quimicas para avaliar suas atividades cataliticas através da analise

térmica.
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2. OBJETIVOS
21 GERAL

Obter materiais mesoporosos do tipo SBA-16 e Al-SBA-16, modificados com zircénio
e avaliar a atividade catalitica para degradacéo do 6leo de dendé por andlise térmica.

2.2  ESPECIFICOS

» Obter o0 material mesoporoso do tipo SBA-16;

» Obter o aluminossilicato mesoporoso do tipo Al-SBA-16;

 Impregnar os suportes mesoporosos SBA-16 e Al-SBA-16 com 6xido de Zirconio;

» Caracterizar os materiais sintetizados por Difragédo de raios-X (DRX) e Fluorescéncia de
Raios-X (FRX).

» Realizar o teste catalitico do 6leo de dendé por analise termogravimétrica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos pertinentes para melhor compreensdo do
trabalho.

3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

O Biocombustivel é uma fonte de energia renovavel, podendo ser obtido através de
produtos agricolas, como cana-de-agUcar, plantas oleaginosas, biomassa florestal e outras
fontes de matéria organica. E utilizado isoladamente ou em adicdo a combustiveis fosseis,
possibilitando a diminuicdo de gases poluentes na atmosfera, contribuindo para o equilibrio da
natureza (SANTOS, 2010).

Outrossim, existem diferentes tipos de biocombustiveis, sendo os principais: o etanol, que
pode ser produzido através da cana-de-agUcar, beterraba ou milho; o biodiesel, sendo obtido
através de Gleos vegetais, residuos e gordura animal; o biometano produzido a partir de residuos
orgénicos; biogéas, sendo o mesmo formado por uma mistura de gases oriundos da
decomposicdo bioldgica da matéria organica; o bioetanol, que é o etanol produzido através de
biomassa, como milho, cana-de-acucar e celulose; o biometanol, que é o metanol obtido por

meio de biomassas que também pode ser utilizando como solvente (REIS, 2018).

Dessa forma, a producdo de biocombustiveis tem sido incentivada, podendo contribuir de
forma positiva para indistrias responsaveis por grandes emissdes de CO2, como a industria da
aviacdo. Ademais, a obtencdo de hidrocarbonetos através de acidos graxos atrai atengdo, pois

demandam poucos insumos e podem ser realizados utilizando materiais organicos.

3.1.1. Geracdes de biocombustiveis

De acordo com Mota e Monteiro (2013), os biocombustiveis podem ser divididos em
trés geracoes:

I Primeira geracdo: sdo aqueles cujo processo de obtencdo encontra-se
bem estabelecido e sdo produzidos a partir de matérias-primas de origem
alimenticia. Fazem parte desta categoria o etanol de fermentagdo de aglcares
e o biodiesel produzido através de 6leos vegetais e gorduras animais.

ili.  Segunda geracdo: os biocombustiveis de segunda geracdo utilizam
como matéria-prima a biomassa a base de lignocelulose, podendo ser obtida
através de residuos agricolas e do processamento da madeira. Destacam-se, 0
etanol celulésico e a producdo de hidrocarbonetos na faixa de combustiveis
liquidos por processos de conversdo termoquimica.
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iii.  Terceira geracdo: sdo oriundos de biomassa cultivada exclusivamente
para esta finalidade, ndo possuindo nenhuma competi¢do com a producéo de
alimentos, como as algas. Embora o cultivo de algas, devido seu alto
rendimento em lipidios, ser tratado como a matéria-prima que evidéncia a
competitividade de biocombustiveis em substitui¢cdo aos combustiveis fésseis,
outras substancias de alto valor comercial pode ser produzido, como produtos
farmacéuticos e cosméticos.

3.2 BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS

O uso de oOleos vegetais como combustivel para motores surgiu juntamente com a
invencdo do motor a diesel, Rudofl Diesel em 1893 utilizou o 6leo de amendoim e desenvolveu
o primeiro motor (MOREIRA, 2016). Oleos vegetais atraem atencdo para producdo de
combustiveis devido aos beneficios para a natureza, pois sdo obtidos de forma natural e
renovavel. Sendo assim, a partir de 1980 houve uma emergente discussao sobre a utilizacdo de

6leos vegetais como matéria-prima para producao de biocombustiveis (MA e HANNA, 1999).

Oleos vegetais estdo presentes em plantas oleaginosas, os mesmos podem ser utilizados
desde alimentacdo até a producao de combustiveis. Os 6leos mais utilizados para essa finalidade
sdo provenientes do dendé, pinhdo manso, soja, amendoim, algoddo, girassol, gergelim,
mamona, linhaca, canola, babacu, entre outros. Na Tabela 1, esta descrito o teor de 6leo (%)
em algumas plantas oleaginosas.

Tab. 1 - Teor de 6leo em algumas espécies de plantas oleaginosas.

Espécie Teor de Espécie '!‘eor de
Oleo (%) Oleo (%)
Amendoim 40 -50 Girassol 35-52
Algoddao  15-25 Linhaca 30-48
Babacu 55 - 65 Mamona 40 -50

Canola 40 - 50 Nabo Forrageiro  35-50
Cartamo 35 Soja 18 -22
Dendé 45 -50 Tungue 30-35
Gergelim  50-55 Pinhdo Manso 38 —45

Fonte: GUERRA E FUCHS, 2009.
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3.3 OLEO DE DENDE

O dendezeiro (Elaeis guineenses), é uma palmeira oleaginosa de origem africana, que se
adapta em regides tropicais onde o clima é imido e quente. Essa oleaginosa foi trazida para o
Brasil no século XVI, pelos escravos que eram vitimas do tréfico negreiro, e encontra-se
bastante adaptada no litoral baiano (LEBID e HENKES, 2022). Outro fator pertinente, é a
perenidade do dendezeiro onde contribui para um cultivo que se estende por todo o ano,
fomentando geracdo de renda uma vez que o Brasil € o quinto maior produtor e possui 0 maior

potencial mundial para producédo de 6leo de dendé (BIODIESEL, 2016).

O fruto do dendé pode ser usado para a producédo de dois tipos de dleos diferentes, sendo
esses obtidos por meio de processos fisicos destintos, sdo: o 6leo de palma, conhecido como
6leo de dendé, sendo extraido da parte externa do fruto (mesocarpo), representando cerca de 22
a 24% do peso dos cachos; o 6leo de palmiste, que é extraido da améndoa do dendé, sendo este

mais utilizado na industria de cosméticos (SILVA, 2005).

O 6leo de dendé, possui uma cor vermelho escuro devido sua rica presenca de
carotenoides, que sdo pigmentos frequentemente encontrados em animais e plantas, sendo semi-
solido em temperatura ambiente em razdo de possuir &cidos graxos saturados palmiticos como
principal componentes de seus glicerideos (KOUSHKI, NAHIDI e CHERAGALLI, 2015). O

6leo e o fruto do dendezeiro podem ser observados na Figura 1.

Fig. 1 - Oleo de dendé e fruto do dendezeiro.

Fonte: META A COLHER, 2021.

Acido palmitico, acido oléico e acido linoléico s&o os principais componentes do 6leo de
dendé, enquanto o 6leo de améndoa de palma é rico em acido laurico, sendo semelhante ao 6leo
de coco (FEROLDI, CREMONEZ e ESTEVAM, 2014). A porcentagem de acidos graxos

presentes na polpa do fruto do dendé pode ser visualizada na Tabela 2.
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Tab. 2 - Perfil de &cidos graxos da polpa do dendé.

Ac. SAMBANTHAMURTHI et al. (2000) ROGERIO et al. (2012)
Graxo

%
12:0 0,3 -
14:0 1,1 0,5
16:0 43,5 34,0
16:1 0,2 0,1
18:0 4,3 8,2
18:1 39,8 44,3
18:2 10,2 11,8
18:3 0,3 0,3
20:0 0,2 0,4

Fonte: Adaptado de SAMBANTHAMURTHI et al. 2000 e ROGERIO et al. 2012 apud
FEROLDI, CREMONEZ e ESTEVAM, 2014.

Diante dos pontos positivos a respeito do 6leo de dendé, Beltrdo e Oliveira (2008)
apontam que o 6leo de dendé se apresenta como uma das matérias-primas mais promissoras na
producdo de biocombustiveis, uma vez que possui no Brasil condi¢des de solo e clima ideais
para 0 seu desenvolvimento. Outrossim, Lopes e Sampaio (2020) descrevem que o 6leo de
dendé é uma fonte de energia renovavel que possui diversas vantagens sociais, econémicas e
ecoldgicas. Ademais, os residuos sélidos gerados no processamento dos frutos do dendé podem

ser utilizados para geracao de energia térmica ou elétrica.

Nesse sentido, Messias et. al (2020) realizaram analises fisico-quimicas no 6leo de
dendé para producédo de biocombustivel e observou o alto teor de lipideos presente, indicando
um destaque na produtividade da oleaginosa, como também sua estabilidade oxidativa,
promovendo um armazenamento por mais tempo. Assim, outras caracteristicas como densidade
relativa e teor de agua, apresentaram resultados que satisfazem as especificacfes determinadas
pelas normas vigentes no Brasil (ANP, ASTM e prEN 14214).

3.4  ANALISE TERMICA DE OLEOS VEGETAIS IN NATURA E NA PRESENCA DE
CATALISADORES

O estudo sobre a estabilidade de oleaginosas, que é determinada pela composicao
quimica, é pertinente uma vez que possibilita um maior controle de qualidade. A analise térmica

de 6leos vegetais in natura proporciona um leque de aplicagGes para medidas de propriedades
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fisicas, avaliacdo da estabilidade térmica, reaces quimicas e determinacdo da composicao de
materiais (FARIA et al., 2002).

Nesse sentido, utiliza-se para esta finalidade um Simultaneous Thermal Analyses (STA),
composto basicamente por um forno e uma balanca, onde a amostra é degradada e os valores
obtidos geram as curvas de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria Derivada (DTG) e
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), podendo analisar as perdas de massa e fluxo de
calor em fungdo da temperatura. Contudo, € possivel realizar este mesmo procedimento com a
adicdo de catalisadores e avaliar a atividade catalitica dos mesmos frente a temperatura de

degradacéo e volatilizacdo do 6leo em estudo.

Contudo, em ambas possibilidades os fatores como massa, formato e volume da amostra,
a natureza do porta-amostra, a taxa de varredura e o gas utilizado influenciam nos resultados da
andlise. As curvas de TGA obtidas relacionam a variacdo da massa versus temperatura ou

tempo. Na Figura 2 esta a representacao de curvas tipicas obtidas em TGA.

Fig. 2 — Representacdo de diferentes perfis de curvas obtidas em TGA.

Tipo 1

AN Tipo 2 Tipo 5

Tipo 6

Fonte: QUEIROZ e CALDEIRA, 2022.

Nesse sentido, curvas do tipo 1 sdo indicativas da ndo variacdo de massa no intervalo na
qual a andlise foi realizada, onde pode concluir que o material apresentasse termicamente
estavel. As curvas do tipo 2, sdo tipicas de amostras que apresentam uma rapida perda de massa
nos primeiros instantes da analise, podendo indicar a dessor¢do deste material. Ademais, as

curvas do tipo 3 sdo as mais comuns em analises de TGA, onde apresentam a decomposic¢éo e
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degradacdo da amostra em um unico evento. As curvas tipo 4 indicam que houve a presenca de
mais de um evento para degradacdo do material no intervalo de anélise (QUEIROZ e
CALDEIRA, p. 48 - 50, 2022).

Ainda na perspectiva de Queiroz e Caldeira (2022), as curvas do tipo 5 sdo semelhantes
as curvas tipo 4, porém nao ha formacgdo de intermediérios, uma vez que 0s eventos iniciam
antes do término dos eventos anteriores, este tipo de curva possui uma alta complexidade. A
curva do tipo 6 é a menos comum, pois apresenta um processo de ganho de massa em seguida
de perda, sendo estes indicativas da interacdo com a atmosfera e o material formado nédo se

apresentou estavel em maiores temperaturas, respectivamente.

3.5 CATALISADORES

Em 1836, Berzelius observou que seria possivel alterar o curso de reacdes quimicas se
fosse inserido pequenas substancias, que denominou este processo como ‘“‘catalise”.
Posteriormente, em 1894, Oswald conseguiu aumentar 0s horizontes e apontou que
catalisadores sdo substancias que tornam a reacdo mais rapida, sem serem consumidos no
processo (COSTA, 2016). Ademais, a catalise pode ser dividida em trés tipos:

1. Homogénea: E um catalisador que estd na mesma fase dos
reagentes. Se 0s reagentes sao gases, o catalisador também se encontra
na fase gasosa. Se os reagentes estdo na fase liquida, o catalisador se
encontra na mesma fase (ATKINS, JONES, LAVERMAN, 2018).

2. Heterogénea: E a catalise onde o catalisador e os reagentes se
encontram em fases distintas. Os catalisadores mais comuns séo solidos
finamente divididos ou porosos, usados em reacfes em fase gasosa ou
liquida (ATKINS, JONES, LAVERMAN, 2018).

3. Enzimatica: As enzimas sdo catalisadores biolGgicos cuja
funcdo é modificar moléculas de substrato e promover reacdes
(ATKINS, JONES, LAVERMAN, 2018).

3.5.1. Peneiras moleculares

As peneiras moleculares foram denominadas por McBrain em 1932, ele as classificou
como solidos capazes de adsorver moléculas, sendo seletivos. As peneiras podem ser divididas
em trés classes, de acordo com seus didmetros de poros. Segundo a International Union of Pure

Applied Chemistry (IUPAC) sdo classificadas em:
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l. Microporoso: didametro de poros < 2 nm;
Il. Mesoporoso: 2 < diametro de poros < 50 nm;
I1l.  Macroporoso: diametro de poros > 50 nm.

A descoberta de solidos mesoporosos foi em 1992, sendo um grande avango para a
engenharia de materiais, possibilitando um crescimento de sélidos mesoporosos com bases nos
mecanismos de modelagem desenvolvidos (CALVILLO et al., 2008). Dentre estes materiais, a
familia Santa Barbara Amorphous (SBA) é de grande interesse devido suas propriedades, e
estudos buscam possibilitar modificacdes e caracterizagdes destes materiais. Dessa forma, uma
variedade de materiais SBA sé&o estudados na literatura, dentre eles SBA-1, SBA-11, SBA-12,
SBA-15 e SBA-16.

3.6 MATERIAIS MESOPOROSOS DA FAMILIA SBA

E desenvolvida em 1998 a classe denominada Santa Barbara Amorphous (SBA), por
pesquisadores da Universidade da Califérnia, Santa Barbara (IGA, 2021). Diante de todos 0s
materiais da familia SBA, o SBA-15 e SBA-16 possuem destaque devido a suas caracteristicas
estruturais e desempenho catalitico. Para a obtencdo de destes materiais é utilizado um
copolimero como agente direcionador de estrutura e tetraortosilicato (TEOS) como fonte de Si
(SEMIAO, 2016). A representacio da formac&o de materiais mesoestruturados esta exposto na

Figura 3.

Fig. 3 — Representacdo da formacdo de materiais mesoestruturados. (a) Fonte de silica e
surfactante; (b) auto-organizacdo do surfactante; (c) condensacéo da fonte de silica; (d)

remocao do surfactante.
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Para tanto, os materiais SBA-16 sdo uma das maiores formas de silica, devido a sua
grande area superficial, distribuicdo de poros estreita e de grande diametro, havendo também a
presenca de poros ordenados facilitando a hospedagem de moléculas na superficie interna do
material, tornando-os candidatos promissores na area de adsor¢do (ENSHIRAH e
ABDELHAMID, 2012).

3.6.1. SBA-16

O SBA-16 é um material mesoporoso, utilizando copolimeros com extensos blocos de
oxido de polietileno (EO106-PO70-EO106), podendo ser formado em condigdes acidas. A difragdo
de raios-X da SBA-16 aponta uma estrutura tridimensional cubica de corpo centrado, como
mostrado na Figura 4.

Fig. 4 — Estrutura 3D clbica do SBA-16.

Fonte: WAN e ZHAO, 2007.

O butanol foi sugerido como um agente co-surfactante para formar as micelas, quando o
HCI foi utilizado em baixas concentragdes. Contudo, pode-se esperar que um sistema de
copolimero-H>O-BuOH seja uma possibilidade para a sintese usando Pluronic F-127 como
direcionador de estrutura (LIMA, 2010). O butanol inserido promove a diminui¢do da taxa de

condensacéo de inorganicos e produz a estrutura ordenada (KIM, KLEITZ e PAUL, 2005).

No tocante a aplicagdes, 0 SBA-16 mostra-se como um material versatil, como aponta a
literatura. Nesse sentido, Chebat (2022) utilizou 0 SBA-16 para adsorcdo e liberacdo controlada
do farmaco curcumina, concluindo que pelo fato dos poros do SBA-16 serem maiores, ele
consegue adsorver e incorporar mais moléculas nos poros de forma que a area superficial sofra

menos modificagOes se comparado ao seu irmdo hexagonal SBA-15.
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Ademais, GOMES (2021) desenvolveu adsorventes a base de silicas do tipo SBA-16 e
avaliou seu desempenho na remocéo de contaminantes organicos em meios aquosos, obtendo
como resultado que este material desempenhou uma boa performance na adsorcdo de Azul de
metileno e Dipirona, evidenciando que este material é promissor na area de adsorcao, tendo em
vista que possui uma sintese simples, com auséncia de subprodutos e que tais caracteristicas

fomentam a utilizacdo do SBA-16 em reparagdes ambientais de sistemas aquosos.

No ambito da producéo de biocombustiveis, BOZA (2015) sintetizou catalisadores do
tipo SBA-16 utilizando cinzas do bagaco da cana-de-agUcar para aplicacdo na producdo de
biodiesel e concluiu que o material obtido possuiu uma elevada acidez e apresentou uma boa
atividade catalitica se comparado a outros catalisadores &cidos, onde a mesmo foi avaliado

através da esterificacdo metilica do &cido oleico.

Ainda no ambito de catélise, a modificacdo de materiais SBA-16 torna-se uma via
interessante como apontam SY-THANG HO et al., (2011), uma vez que desenvolveram
catalisadores do tipo SBA-16 modificados com Sn para avaliagdo da atividade catalitica,
podendo concluir que o Sn-SBA-16 atuou como um catalisador de benzilagdo ativo com alta
seletividade para o difenilmetano, o que amplia os horizontes para a modificagéo e aprimoragéo
destes materiais.

3.6.2. Incorporacdo do aluminio no SBA-16 (Al-SBA-16)

O SBA apresenta-se como suporte interessante para insercao de metais, gerando sitios
ativos, aumentando sua acidez e estabilidade térmica e hidrotérmica, promovendo sua aplicacédo

como catalisador para reacdo de transesterificacdo para biocombustiveis (RODRIGUES, 2021).

Segundo Jing Ma et al. (2011), o Al é um material atraente em relacdo a sua ampla
aplicacdo em reacdes cataliticas, sendo objeto de estudo de diversos pesquisadores que buscam
a preparacdo e aplicacdo de materiais mesoestruturados contendo Al para a producdo de um
catalisador acido sélido. Ainda segundo Jing Ma et al. (2011), poucos estudos relatam o SBA-
16 incorporado com Al como catalisador acido, o0 que aponta uma necessidade do

desenvolvimento e estudo sobre essa possibilidade de aprimoracao.

Ademais, 0s materiais puramente siliciosos ndo possuem acidez de Brgnsted, sendo assim
a substituicdo isomorfa de Si** por cations trivalentes como AI¥*, Ga®*, Fe®*" e B% torna-se
pertinente, propiciando em processos para reacdes catalisadas por acido, como isomerizacao,

cragueamento, hidrotratamento e alquilagdo. Contudo, a substituicdo por AI** mostra destaque
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para inserc¢do no quadro de silica devido sua capacidade de induzir acidez com a formacéo de
4cidos de Brgnsted, (HUIRACHE-ACUNA et al., 2015).

Diante das aplicacGes, Suek Joo Choi et al. (2011) desenvolveram mesoporos do tipo
SBA-16 e AI-SBA-16 para estudos sobre degradacéo catalitica de polietilenos e concluiram que
0 Al-SBA-16 possuiu um alto desempenho catalitico frente a outros catalisadores testados,
podendo este feito ser indicativo da presenca de sitios de &cidos fracos.

3.6.3. Impregnacdo de Zirconio no SBA-16 e AI-SBA-16

O dioxido de zircdnio (ZrO.), é um material promissor para a area da catalise, pois
apresenta propriedades com vastas aplicacfes, uma de suas caracteristicas principais é possuir
sitios acidos e basicos, podendo ser utilizado em reagdes como desidrogenacao e desidratacdo
de alcoois (TYAGI et al., 2006 apud GONCALVES et al., 2015).

Segundo Sendeep Badoka et al. (2014), heteroatomos como Zr sdo acidos de Lewis por
natureza, promovendo a geragdo de maior acidez, resultando em uma maior interagdo metal-
suporte em niveis fracos e moderados. Nesse contexto, materiais mesoporoso contendo Zr

recebem atencdo na catalise heterogénea devido aos seus potenciais acidos.

Nesse sentindo, Zhengkai Cao et al. (2020) desenvolveram uma série de catalisadores
mesoestruturados contendo Zr para aplicacdo em hidrodesulfurizacdo de dibenzotiofeno,
possuindo como resultado que os materiais contendo Zr ndo danificou a estrutura mesoscopica

do suporte, promoveu um alto grau de ordem estrutural, tamanho e volume de poros.
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4. METODOLOGIA

4.1  SINTESE DAS PENEIRAS MOLECULARES

As sinteses das peneiras ocorreram em trés etapas, respectivamente: obtencéo da peneira
molecular do tipo SBA-16; insercdo do Al no SBA-16 (AI-SBA-16) e impregnacao do Zr em

todos 0s materiais obtidos.

4.1.1. Sintese do SBA-16 e AI-SBA-16

A metodologia utilizada para realizar a sintese do SBA-16 foi a adaptacao de Kleitz e
seus colaboradores, 2006. As sinteses foram realizadas em uma quantidade de 50 gramas de
gel, no qual o direcionador organico Pluronic - F127 foi dissolvido em &gua e acido cloridrico
(HCI). O meio ficou sob agitacdo por 15 minutos para que o direcionador organico fosse
dissolvido em uma temperatura de 45 °C. Posteriormente, foi adicionado o n-butanol e o gel de
sintese permaneceu nas mesmas condicGes de temperatura e agitacdo por mais uma 1 hora. Em
seguida, foi introduzido no meio reacional a fonte de silicio tetraetoxisilano (TEOS), ficando
por mais 24 horas nas mesmas condic6es de temperatura e agitagdo. Entdo, o gel de sintese foi
levado para uma autoclave de teflon revestido com uma estrutura de aco inoxidavel e transferido
para a estufa (previamente aquecida a 100 °C) permanecendo por mais 24 horas. Entdo, o
material foi lavado, seco, e calcinado a 550 °C por 6 horas para retirada do material organico
presente. Os reagentes e suas respectivas funcbes para sintese do SBA-16 estdo descritos na
Tabela 3.

Tab. 3 - Reagentes utilizados na sintese do suporte SBA-16.

Reagente Funcéo
Pluronic F-127 Direcionador organico
Acido cloridrico (HCI) Fonte de Acido
Tetraetoxisilano (TEQS) Fonte de silica
n-butanol Agente co-surfactante
Agua destilada Solvente

Fonte: Propria.

Na inser¢do do aluminio e obtencdo do AI-SBA-16 também foi usado o método

hidrotérmico semelhante ao descrito para sintese do SBA-16. A diferenca foi que logo apos a
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insercdo do TEOS adicionou-se sais precursores de aluminio e foi feito o controle de pH no
processo, sendo este feito através de uma solugédo de ajuste de pH. A razdo molar de Al/Si foi
de 75. O fluxograma de sintese do Al-SBA-16 esta presente da Figura 5.

Fig. 5 — Representacdo do mecanismo de sintese do aluminossilicato mesoporoso Al-SBA-

16.
m Solugdo Tamp3o '~ T e
{ dexc/ma
e —

+ ‘ ‘ Aglta;ao e Temperatura Constante Adr;ao do n-butanol

; [ - (15mm @45 °c) ' (01ha45°c) ~

Adr;ao do TEOS e da
Pseudoboemita (AI)

(24 hrs a 45 °C)
e
06 hrs a 550 °C
10 °C/min,
( foin] (24 hrs a 100 °C)

Fonte: Propria.

4.2 IMPREGNACAO DO ZIRCONIO NAS PENEIRAS MOLECULARES

Ap0s a obtencdo dos catalisadores foi realizado a inser¢do do 6xido de zircdnio aplicando
0 método de excesso de solvente (PINNA, 1998) e foi utilizado o nitrato de zirconio como sal
percussor. Cabe destacar que as impregnacdes se processaram de forma separada, com isso se
obteve 0 Zr/SBA-16 e Zr/Al-SBA-16. A porcentagem de 6xido de zircdnio inserido foi de 5%

em relagdo a massa das peneiras moleculares.

Inicialmente, foi posto a fonte de zirconio e dgua para que houvesse a dissolucao total,
este processo durou 15 minutos a 40 °C, em sequéncia foi colocado separadamente 0s suportes
no meio reacional, permanecendo em agitacdo por mais 3 horas, nas mesmas condi¢des de
temperatura. Posteriormente, os materiais foram colocados na estufa onde seriam secos a 100
°C. Por fim, foi calcinado a 550 °C durante 06 horas, rampa de aquecimento de 10 °C/min, para
retirada do material organico presente e conversdo do sal em oxido. O fluxograma de

impregnacdo pode ser observado na Figura 6.
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Fig. 6 - Fluxograma de impregnacao do Zr no SBA-16 e Al-SBA-16.

Agitacdo por
15 min (35—
40 °C)
v/
Agitacgdo por
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Fonte: Propria.

43  TECNICAS DE CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS.

As caracterizacOes foram realizadas no Laboratorio de Catalise, Ambiente e Materiais
(LACAM), Laboratorio de Analises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte (UERN) e no Laboratério de Peneiras Moleculares
(LABPMOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.3.1. Difragéo de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos usando radiagdes de CuKa (A = 1,15418 nm), por meio
de equipamento da Rigaku, modelo Miniflex 11 6000. Os dados foram coletados a baixo angulo
na faixa de 260 de 0,5 a 5° e a alto angulo na faixa de 20 de 5 a 80°.

Os célculos dos valores de d distdncia interplanar e a célula unitaria referente ao
pardmetro mesoporoso cubico (o) para materiais do tipo SBA-16 foram calculados,

respectivamente, a seguir:

Distancia interplanar

ACuKa=2d110ysinf EQUACAO 1

Parametro mesoporoso cubico

EQUACAO 2

a,— d110\/E
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4.3.2. Fluorescéncia de Raios-X

Na técnica de FRX as amostras foram colocadas em um suporte, sendo o fundo do
mesmo um polimero transparente, onde ocorre a passagem dos raios-x na amostra presente, 0

modelo do equipamento foi 0o EDX7000 da Shimadzu.
4.4  TESTE CATALITICO

Com o intuito de avaliar o comportamento térmico do 6leo de dendé puro e catalisado,
foram realizados testes através de andlises termogravimétricas TGA/DTG E DSC. Através
dessas técnicas, determinou-se a estabilidade térmica das amostras e temperatura inicial e final

do processo de decomposicao e/ou volatilizagdo do 6leo in natura e catalisado.

As anélises térmicas (TGA/DTG e DSC) foram realizadas no equipamento Netzsch,
modelo STA 449 F3 Jupiter. Foi utilizada uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, na
temperatura de 25 a 900 °C em atmosfera de nitrogénio. A porcentagem de catalisador
utilizado foi de 20% em relacdo a massa do 6leo. Ademais, os materiais foram analisados

separadamente, para fins comparativos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padroes de difracdo de raios-x a baixo angulo (20 de 0,5 a 5°) para 0 SBA-16, Zr/SBA-
16, Al-SBA-16 e Zr/Al-SBA-16 sdo mostrados na Figura 7.

Fig. 7 — Difratogramas a baixo angulo do SBA-16, Zr/SBA-16, Al-SBA-16 e Zr/Al-SBA-16.

SBA-16
Zr/SBA-16
Al-SBA-16
Zr/Al-SBA-16

(110)

Intensidade (u.a.)

T T T

1 2 3 4 5

20 graus

Fonte: Propria.

Na figura 7, é possivel visualizar a partir dos difratogramas de raios-X a presenca da
reflexdo principal di10, indicativo da formacdo de materiais mesoporosos do tipo SBA-16. Os
padrdes de DRX para 0s materiais do tipo SBA -16 exibem varias reflexdes menores ao lado
da primeira reflexdo intensa, e todas elas podem ser indexadas a estrutura Im3m do SBA-16
(MESA et al., 2005). Nesse sentido, é identificado os indices de Miller (110), (200) e (211)
que indicam a presenca de uma estrutura cubica de corpo centrado (GRUDZIEN, GRABICKA
e JARONIEC, 2007). Ademais, o AlI-SBA-16 apresenta um pequeno deslocamento para direita,

podendo ser indicativo da insercdo do aluminio na estrutura do material.

De acordo com a Figura 7, pode-se evidenciar que a impregnagéo ndo alterou a estrutura
e organizacdo mesoscopica dos materiais, sendo este ponto positivo, uma vez que a

impregnacdo com éxito ndo modifica as caracteristicas tipicas do material em estudo.
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Os padrdes de Difracdo de Raios-X a alto angulo (20 de 5 a 80°) para os materiais

impregnados estéo dispostos na Figura 8.

Fig. 8 — Difratogramas a alto angulo do Zr/SBA-16 e Zr/Al-SBA-16.

—— Zr/SBA-16
;g Zr/AI-SBA-16
|- ---zro,
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10 20 30 40 50 60 70 80
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Fonte: Propria.

E possivel observar as reflexdes caracteristicas da formacdo de ZrO, indicadas na
presenca das reflexdes com valores de 260 iguais a 31,8°; 37,0°; 53,2°; 63,2°; 66,5° ¢ 78,5°, com
pontos caracteristicos referentes aos indices de Miller (111), (200), (220), (311), (222) e (400),
compreendendo ao grupo espacial Fm3m, sendo esses identificados utilizando o programa
Mercury através da ICSD — 36709. Os resultados obtidos nos calculos da distancia interplanar

(Equacdo 1) e do parametro mesoporoso cubico (Equacéo 2) estdo descritos na tabela 4.



Tab. 4 — Resultados obtidos nos calculos da distancia interplanar e o parametro
mMesoporoso clbico para 0s materiais.

AMOSTRAS

SBA-16

Zr/SBA-16

Al-SBA-16

Zr/Al-SBA-16

10,3
10,2

9,6
Fonte: Propria.

d110(nm)

10,3

ao(nm)

14,6

14,6
14,4

13,6
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De acordo com a Tabela 4, é possivel perceber que a inser¢do de Al e impregnacdo de Zr

realizados separadamente no SBA-16 ndo promoveu mudancas significativas na distancia

interplanar e no parametro mesoporoso cubico. Contudo, quando inserido Al aluminio durante

a sintese e impregnado o Zr pds-sintese 0 material apresenta uma diminuicdo nos valores de

distdncia interplanar e pardmetro mesoporoso cubico, podendo estes serem referentes a

modificacéo realizada.

5.2  FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Na Tabela 5 contém os resultados quantitativos obtidos através da técnica de

fluorescéncia de raios-X, podendo-se observar a composic¢do quimica elementar dos materiais

sintetizados.

Tab. 5 - Fluorescéncia de raios-X

AMOSTRAS %Si

SBA-16 100
Zr/SBA-16 97,6
Al-SBA-16 97,7

Zr/Al-SBA-16 97,8

%Al

0,0
0,0
2,3
1,5

0,0
1,9
0,0
0,7

Fonte: Prépria.

%Zr %O0utros

0,0
0,5
0,0
0,0

O material SBA-16 apresenta unicamente Si em sua composi¢do, como esperado para o

mesmo. O material AI-SBA-16 apresenta porcentagem de aluminio, confirmando que este

metal foi incorporado na composicdo quimica. Os materiais impregnados apresentam
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porcentagens de Zircdnio na composi¢ao quimica, comprovando que este metal esta presente

nos catalisadores e que a impregnagéo foi realizada com sucesso.

Contudo, as porcentagens referentes as modificagdes encontram-se abaixo do esperado
teoricamente, porém a priori ndo se pode identificar quais motivos dificultaram a insercédo do
metal na estrutura do SBA-16. Ademais, a presenca de outros metais pode ser indicativa da

presenca de impurezas ou problemas de deteccdo do equipamento.

5.3  TESTE CATALITICO (TG/DTG E DSC)

Nesta analise é possivel observar a perda de massa e fluxo de calor em funcdo da
temperatura e quais eventos estes referem. Nas Figuras 9, 10 e 11 estdo presentes o resultado
das anélises termogravimétricas (TG/DTG e DSC) para o Oleo de dendé, Oleo + SBA-16, Oleo
+ Zr/SBA-16 e Oleo + Zr/Al-SBA-16.

Fig. 9 - Curvas de TG para o Oleo de dendé, Oleo + SBA-16, Oleo + Zr/SBA-16 e Oleo +

Zr/Al-SBA-16.
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©
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=
3
o 401
°
()]
Q 20 -
0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Fonte: Prépria.
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Fig. 10 - Curvas de DTG para o Oleo de dendé, Oleo + SBA-16, Oleo + Zr/SBA-16 e

Perda de Massa (%)
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Fonte: Propria.

Fig. 11 - Curvas de DSC para o Oleo de dendé, Oleo + SBA-16, Oleo + Zr/SBA-16
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Fonte: Propria.
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Através das figuras 9 e 10 é possivel perceber que o 6leo de dendé possui um Unico
evento de perda de massa ndo apresentando massa residual. Entretanto, € possivel perceber que
as amostras catalisadas apresentam uma pequena perda de massa entre 100 e 300 °C, podendo
ser referente a remocao de 4gua fissorvida nos materiais (DUROES, 2014 apud SOUSA, 2021)
e retirada de &cidos graxos menores presentes na composicao do 6leo de dendé. As amostras
com os catalisadores apontam eventos de perda similares, ademais o Zr/SBA-16 Zr/Al-SBA-
16 apresentam, respectivamente, uma maior diminuicdo na temperatura do tipo maximo,

comprovando uma boa atividade catalitica dos materiais.

No gréafico de DSC, figura 11, é possivel observar 3 picos caracteristicos referentes a
decomposicdo e/ou volatilizacdo do 6leo de dendé. Ademais, as amostras contendo
catalisadores apontam 0s mesmos picos, porém, com deslocamentos para direita, confirmando
a influéncia dos catalisadores na decomposicao do 6leo, propiciando a formacéo de compostos
de maiores ou menores massas moleculares. Pode-se analisar na figura, que a presenca de
catalisadores ndo modificou o fluxo de calor tipico do éleo de dendé puro. Na Tabela 6 estdo
os dados termogravimétricos obtidos no craqueamento do 6leo de dendé.

Tab. 6 - Dados termogravimétricos obtidos a partir da anélise térmica do dleo de dendé in
natura na presenca dos catalisadores.

Temperatura Iniciale ~ Temperatura Massa
AMOSTRAS pFinaI Q) Méx?ma °C) I\igsrsdaa(gz) Residual (%0)
Oleo de Dendé 381 - 459 424 100 0
Oleo + SBA-16 375 - 454 422 81 16
Oleo + Zr/SBA-16 372 - 446 417 82 18
Oleo + Zr/Al-SBA-16 378 - 447 418 81 19

Fonte: Propria.

Com base nos dados da tabela 6, € notério que o craqueamento na presenca dos
catalisadores apresentaram uma diminui¢do na temperatura maxima necessaria, sendo inferior
a 555 °C. Ademais, é possivel perceber um destaque para as amostras catalisadas pelo
Zr/SBA16 e Zr/Al-SBA-16 que apresentaram menores temperaturas do pico maximo para

degradacdo e/ou volatilizagdo do 6leo de dendé.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados referentes as anélises de caracterizagdo dos catalisadores, bem
como os dados obtidos no teste catalitico por analise térmica na presenca dos materiais SBA-
16, Zr/SBA-16, Zr/Al-SBA-16, foi possivel concluir que:

. Atraveés das analises de DRX realizadas com os mesoporos obtidos no trabalho, pode-
se concluir que os mesmos foram sintetizados com éxito, sendo este feito comprovado pela
presenca dos indices de Miller referentes a materiais do tipo SBA-16. Os difratogramas de
raios-X a alto angulo para os materiais impregnados apresentam as reflexes de formacéo do
ZrOy, comprovando que a impregnacdo foi realizada com sucesso sem haver danos nas
estruturas dos suportes;

. No tocante a analise quimica elementar, realizada através do FRX, o material SBA-16
apresentou-se puramente silicioso, em contra partida os catalisadores modificados
apresentaram porcentagens referentes a tais modificagdes, comprovando que o método
utilizado foi uma rota viavel para impregnacdo do Zr nos materiais.

. Diante do teste catalitico realizado por analise térmica, foi possivel concluir que a
presenca dos catalisadores proporcionou uma diminui¢do na temperatura do tipo maximo de
degradacdo do Oleo de dendé. Para tanto, os catalisadores Zr/SBA-16 e Zr/Al-SBA-16
obtiveram maior atividade catalitica, indicando que a impregnagdo do Zr potencializou os
materiais. Contudo, devido a manutencdo do equipamento de analise térmica, ndo foi possivel

realizar o teste catalitico para o Oleo de dendé na presenca do aluminossilicato.
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