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RESUMO

Pesquisas tém sido voltadas para um biocombustivel que seja compativel com o
querosene de aviagao (QAV), devido este esta classificado como maior emissor de gases de
efeito estufa. O bioquerosene pode ser obtido por processo quimico iniciado pela reagao de
transesterificacdo catalitica. A insercao de Oxidos metdlicos nas peneiras moleculares
possibilita a preparagao de catalisadores inovadores. O presente trabalho tem como
objetivo a sintese do catalisador com razoes Si/Al de 25, 50 e 75 em peso, a peneira
molecular foi sintetizada partindo-se da mistura reacional 1,0 SiO2: 0,017 P123: 5,7 HCI:
193 H:0. O catalisador Al-SBA-15 foi preparado por método de sintese direta na SBA-15,
utilizando a Pseudobohemita (ALOOH). As amostras foram caracterizadas por Difragao
de raios - X (DRX), por Adsorcao fisica de nitrogénio (BET), por Analise
termogravimétrica (ATG), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR). Todas as amostras apresentaram alto grau de ordenagao
hexagonal evidenciadas pelo DRX e é4reas superficiais especificas (Sser) na faixa de 799 a
773 m?/g. A imagem obtida por MEV apresentou morfologia de "colares entrelagados” e
com FTIR observou-se a incorporacao do metal alumina no suporte catalitico.

Palavras-chaves: Bioquerosene, Peneiras Moleculares, Oxidos Metalicos, Catalisadores.

1. INTRODUCAO

No Brasil, definido na Lei n® 12.490/2011 e também na resolugdo da ANP (Agéncia Nacional
do petroleo, gas natural e biocombustiveis), n° 63 de 2014, denomina-se como Bioquerosene de

Aviagao os combustiveis derivados de biomassa renovavel. Estes podem ser utilizados de forma
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complementar ao QAV numa proporcao de até 50% em turborreatores e turbopropulsores
aeronauticos (BONASSA et al., 2014).

O bioquerosene pode ser obtido por processos quimicos, utilizando oleaginosas vegetais ou
gorduras animais que passam pela reagdao de transesterificacio. Em seguida, é necessario a
remocao de oxigénio através da adicdo de hidrogénio (descarbonilagdo), assim, o hidrocarboneto
proveniente é isomerizado e craqueado para que o seu numero de carbonos seja reduzido
(hidrogenagao), ficando com uma estrutura semelhante, em relagao a propriedades de ponto de
congelamento e centelha, ao JET-A1 (querosene f6ssil). Este processo é uma patente desenvolvida
por pesquisadores da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) no ano de 2008
(BONASSA et al., 2014).

A reagdo de transesterificagao de triglicerideos pode ocorrer via catalise acida ou basica. Os
catalisadores heterogéneos destacam-se por possuirem facilidade na separacdo do meio reacional
possibilitando seu reaproveitamento e, por isso, vém sendo alvo de diversos estudos (VISIOLI et
al., 2019; SILVA et al., 2019; BARROS, 2018; PAULA, 2017; RODRIGUES et al., 2015; XIE e ZHAO,
2013) para obtengao de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos.

Peneiras moleculares sao solidos porosos com elevada capacidade de adsorcdo e troca
idnica que podem ser aplicados como suporte catalitico em reagdes quimicas. A silica mesoporosa
SBA-15 é definida como peneira molecular que apresenta estrutura hexagonal altamente ordenada,
possui em média elevada area superficial de 800 m?/g e estruturas que podem ser modificadas de
diversas formas (MARINHO et al., 2018; RODRIGUES et al., 2014; RODRIGUES et al., 2013;
RODRIGUES et al, 2012). A insercao de metais de transicao trivalentes ou tetravalentes na
superficie dos seus poros, gerando sitios ativos, aumentando sua acidez e sua estabilidade térmica
e hidrotérmica promove sua aplicagdo como catalisador para reacdo de transesterificagdo para
biocombustiveis (GOMEZ-CAZALILLA et al., 2009).

Diante o exposto o presente trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagao da
peneira molecular SBA-15 e a insercao do oxido de alumina visando a obtengao do catalisador Al-

SBA-15 para ser aplicado nas reagdes de quimica para aquisi¢ao do bioquerosene de aviagao.
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2. METODOLOGIA

2.1 Sintese da peneira SBA-15

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando o método hidrotérmico
proposto por ZHAO et al. (1998). Utilizou-se o copolimero tribloco Pluronic P123 como
direcionador, acido cloridrico 37% (HCl), 4gua deionizada e tetraetilortosilicato (TEOS)
como fonte de silica. 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.

2.2 Sintese do catalisador Al-SBA-15

Com base no procedimento experimental adaptado do trabalho de ZHAO et al.
(1998) foi realizada a preparacaio da peneira molecular SBA-15, acrescentando
pseudobohemita (AIOOH) (Cedida pelo Cenpes/Petrobras) como fonte de alumina na
sintese dos catalisadores Al-SBA-15 com diferentes razdes Si/Al (Si/Al= 25, 50 e 75).

2.3 Caracterizacao da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores Al1-SBA-15

As amostras foram caracterizadas pelas analises de DRX; BET; MEV e FTIR, o
procedimento de realizagao das técnicas sao descritos por (MARINHO et al., 2018; PAULA
et al., 2014).

3. RESULTADOS E DISCURSAO

3.1 Difracao de Raios X
Os difratogramas da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores Al-SBA-15

calcinadas com diferentes razoes (Si/Al= 25, 50 e 75) estao apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Difratograma de Raios X da peneira molecular (a) SBA-15 e catalisadores (b) AI-SBA-15 (25),
(c) Al-SBA-15 (50) e (d) Al-SBA-15 (75).
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A Figura la mostra o difratogrgama de raios X que evidencia que o material obtido
foi a peneira molecular SBA-15, devido a presenca do pico em 20 = 0,86° atribuida a linha
de reflexao de maior intensidade do plano d (1 0 0), com distancia interlamelar d = 102,72
A. Outras reflexdes de menores intensidade foram identificadas no plano d (1 1 0) em
1,593° com d = 55,45 A e d (2 0 0) em 1,7955° com d = 49,20 A, estes resultados também
estao de acordo com (ZHAO et al., 1998; MEYNEN et al., 2009; RODRIGUES et al., 2013).

Os padroes de difragao nas Figuras 1(b, c e d) indicam que os picos caracteristicos
da mesoestrutura hexagonal foram mantidos, mesmo depois da introdugao da alumina. A
insercao do teor de alumina na peneira aumentou a intensidade do pico de reflexao
significadamente (100) e as reflexdes (110) e (200) tornam-se proeminentes com o aumento
do conteudo de alumina.

3.2 Adsorcao Fisica de Nitrogénio
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Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados obtidos pelas medidas de adsorcao de

N2, tais como diametro de poros (Dp), espessura da parede (e), volume de poros (Vr),

volume de microporos (Vmicro), Area Superficial Especifica (Sser) e Area externa (Aex).

Tabela 1: Propriedades texturas da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores.

Resultados adsor¢ao de Na.

Amostras Dr e Vr Vmicro SBET Aext
(nm) (nm) (cm?/g) (cm?/g) (m?® | (m?/g)
SBA-15 6,63 5,23 1,06 0,046 814 695
Al-SBA-15 (25) 6,85 5,29 1,15 0,040 799 696
Al-SBA-15 (50) 6,44 6,18 1,07 0,033 787 701
Al-SBA-15 (75) 6,70 5,73 1,07 0,034 773 665

Os valores de Areas Superficiais Especificas (Sser) encontrados para as amostras

calcinadas foram na faixa de 814 a 799 m?/g, enquanto os valores dos volumes de poros

variam entre 1,06 e 1,15 cm?/g. E se apresentam de comum acordo com valores obtidos na

literatura (VINU et al., 2005; KLIMOVA et al., 2008).

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletronica de Varredura para os

materiais mesoposos SBA-15 e Al-SBA-15 em diversas razoes (Si/Al=25, 50, e 75) podem

ser observados por meio da Figura 2 (a, b, c e d) com ampliacao de 5000x.

Figura 2: Micrografia das peneiras moleculares (a) SBA-15, (b) AI-SBA-15 (25), (c) AI-SBA-15 (50) e (d) Al-

SBA-15 (75).
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As peneiras moleculares mesoporosas Al-SBA-15 (Figura 2 b, ¢ e d) apresentam
uma morfologia semelhante a peneira molecular mesoporosa SBA-15 (Figura 2a). As
particulas apresentam fibras de silica com dimensdes micrométricas. Sao formadas a partir
da adesao 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 (CHAO et al, 2002; KATIYAR et al.,, 2006),

indicando ser essa a fase correspondente a SBA-15.

3.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 3 (a, b, c e d) estao apresentados os espectros das bandas de absorcao das
peneiras moleculares mesoporosas SBA-15 e catalisador Al-SBA-15 calcinadas com razoes
(Si/Al =25, 50 e 75).

Figura 3: Espectroscopia na regido do infravermelho das amostras: (a) SBA-15 calcinada; (b) Al-SBA-

15 (25) calcinada, (c) Al-SBA-15 (50) calcinada e (d) Al-SBA-15 (75) calcinada.
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Observa-se, a banda 797 cm! relativa ao estiramento simétrico das ligagoes Si-O-Si.
A banda em 955 cm™ € atribuida a vibracao angular Si-OH dos grupos siianois existentes
na estrutura do material. A banda em 1052 cm™ € correspondente ao estiramento
assimétrico Si-O-Si. A banda 1650 cm™ ¢é atribuida a agua adsorvida. A banda na regiao

3223-3530 cm relaciona-se a vibracdes de estiramento dos grupos hidroxilas internos e

externos na estrutura mesoporosa (WANG et al., 2006).
4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados das técnicas de caracterizacdo pdde-se confirmar a
obtencao da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores Al-SBA-15 nas diferentes razoes
silica/alumina. O sucesso da obtencao destes catalisadores evidencia sua utilizacao na
reacgao de transesterificagao para quebra e purificacdo da matéria-prima oleaginosa para a

producao de bioquerosene.
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