Quim. Nova, Vol. 35, No. 2, 268-273, 2012

EMPREGO DE CATALISADORES HETEROGENEOS DE CaO E SnO, SUPORTADOS EM CINZA DE CASCA DE

ARROZ NA OBTENCAO DE BIODIESEL

Ana Brigida Soares

Artigo

28013-602 Campos dos Goytacazes — RJ, Brasil
Jair C. C. Freitas

Instituto Federal do Espirito Santo, Av. Vitéria, 1729, 29040-780 Vitéria — ES, Brasil
Paulo Roberto Nagipe da Silva* e Alexandre Moura Stumbo
Laboratdrio de Ciéncias Quimicas, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Av. Alberto Lamego, 2000,

Departamento de Fisica, Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do Espirito Santo, Av. Fernando Ferrari, 514,

29060-900 Vitéria — ES, Brasil

Recebido em 14/12/10; aceito em 28/7/11; publicado na web em 30/9/11

USE OF HETEROGENEOUS CaO AND SnO, CATALYSTS SUPPORTED ON RICE HUSK ASH TO PRODUCE BIODIESEL.
Silica obtained from rice husk after acid leaching and calcination was compared to commercial silica as a catalyst support. CaO and
SnO, catalysts were prepared by impregnation and tested in the transesterification of soybean oil and the esterification of oleic acid.
CaO catalysts showed basic character and were the most active for transesterification, whereas SnO, catalysts were acid and the

most effective for esterification. In both cases the performances of the catalysts prepared with rice husk ash and commercial silica

were similar. These results demonstrate that rice husk is a cost-effective and environmentally-friendly source of silica that can be

used as a catalyst support.
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INTRODUCAO

A busca incessante por uma fonte energética alternativa ao pe-
tréleo e a aplica¢do de regras mais severas em combate a polui¢do
ambiental t€m colocado em evidéncia o emprego de vérias fontes
renovaveis de energia, como a biomassa.

A biomassa vem sendo muito estudada como fonte de energia
alternativa, como € o caso do biodiesel, combustivel que pode vir a
solucionar muitos problemas ambientais e energéticos. O biodiesel &
definido como uma mistura de mono-alquil ésteres de 4cidos graxos
derivados de dleos vegetais ou gordura animal.

Atualmente, o biodiesel € produzido, principalmente, por um
processo chamado de transesterifica¢do,'? cuja realizagio € relati-
vamente simples, promovendo a obtencdo de um combustivel com
propriedades similares as do dleo diesel. Nesse processo, o 6leo reage
com um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um
catalisador. Outros processos sdo igualmente possiveis, tais como a
esterificacdo de dcidos graxos e o craqueamento de dleos vegetais.>*

O desenvolvimento de catalisadores que sejam eficientes na
transesterificacdo dos triacilgliceridios e esterificacdo dos dcidos
graxos livres presentes em 6leos vegetais parece ser um dos principais
desafios a serem vencidos para se obter um significativo avango na
tecnologia da produgdo de biodiesel. Assim, esses catalisadores t€ém
atraido a atenc¢do de diversos pesquisadores.’

Na transesterificac@o de dleos vegetais, usa-se geralmente como
catalisador o hidréxido de potdssio ou o hidréxido de sédio, via
catdlise homogénea, ou seja, o catalisador estd na mesma fase dos
reagentes, sendo dificil a recuperaco do catalisador depois que ocorre
areagdo. Quando se trata da catélise heterogénea, na qual o catalisador
¢ um sdlido, a recuperacio deste € facilitada, podendo dessa forma
diminuir os custos do processo, pois o catalisador pode ser utilizado
mais de uma vez na obtengao de biodiesel. Uma vantagem adicional
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¢é a obten¢do de um produto de melhor qualidade, isento de residuos
de catalisador, que sdo prejudiciais ao desempenho dos motores.

Cabe ressaltar que muitos catalisadores heterogéneos estdo sendo
estudados para este fim, porém muitos deles sdo economicamente
invidveis, devido a seu alto custo de producio. Desta forma, a busca
por materiais de baixo custo, ou a reutilizacdo de rejeitos, torna-se
de primordial interesse para a produgdo de catalisadores que sejam
eficientes. Um exemplo € a casca de arroz (CA), que apresenta em
sua composicao a silica, muito usada como suporte para catalisadores
heterogéneos.® Segundo Foletto ez al.,” na inddstria de arroz as cascas
sdo os subprodutos mais volumosos, podendo ser aproveitadas de
vérias maneiras, sendo uma fonte de energia praticavel do ponto de
vista tecnoldgico, pela sua queima, vidvel do ponto de vista econd-
mico e ético do ponto de vista ecolégico.

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de
novos catalisadores heterogéneos de baixo custo para a obtengdo
de biodiesel através da transesterificagdo de dleos vegetais ou da
esterificacdo de 4cidos graxos. Para isto, foram testados catalisadores
tendo como fase ativa o CaO, de forte cardter bdsico, j4 reconhecido
como eficiente na transesterificacdo.® Outras vantagens sdo o baixo
custo e a facilidade de obtengdo, pois o CaO pode ser produzido
pela calcinag@o de alguns materiais de baixo valor agregado, como,
por exemplo, a casca de ovo. Também foi testado como fase ativa o
SnO,, de cardter dcido, bem menos estudado, embora promissor para
a obtencdo de biodiesel a partir da esterificagdo de dcidos graxos.’
Foram empregados suportes a base de silica obtida a partir da casca
de arroz, residuo da agroindustria relativamente abundante e barato.

PARTE EXPERIMENTAL
Tratamento da casca de arroz (CA)

Inicialmente, cerca de 100 g de CA foram lavadas com cerca de
4 L de dgua destilada, visando a remogdo de impurezas das mesmas.
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Em seguida, foram secas a temperatura ambiente, por 24 h. As amos-
tras obtidas foram calcinadas em diferentes temperaturas, 500, 600
e 700 °C, por 3 h, visando a obten¢ao de dreas especificas elevadas.
As cascas de arroz calcinadas foram denominadas de cinzas de casca
de arroz (CCA).

Outro procedimento utilizado empregou o processo de lixivia
dcida para a remocao de contaminantes derivados de metais alcalinos e
alcalinos terrosos presentes na casca. Assim, uma massa previamente
lavada e seca de CA foi lixiviada com uma solu¢@o de dcido cloridrico
20% em volume. Apds fervura, manteve-se o aquecimento por 2 h, a
100 °C. Posteriormente, a amostra foi lavada com dgua destilada, até
atingir pH entre 5 e 6. Em seguida, foi seca por 12 hem estufa, a 60 °C.
Logo apds, as amostras previamente lavadas e secas foram calcinadas
em diferentes temperaturas, por 3 h, nas mesmas condigdes definidas
anteriormente. As amostras lixiviadas com 4cido e calcinadas foram
denominadas de cinza de casca de arroz lixiviada (CCALX).

Preparacoes dos catalisadores suportados em CCALX

As amostras de CCALX foram impregnadas com solucdes de
Ca(NO,),.4H,0 e SnCl,.2H,0, de forma a se obter teores de cdlcio
e estanho de 10, 15 e 20% em peso. Os suportes e as respectivas so-
lucdes foram colocados em um evaporador rotativo por 3 h, a 50 °C.
Em seguida, o material foi filtrado sob vacuo e levado a estufa por
12 h, a 60 °C, e finalmente calcinado a 500 °C, por 2 h. Os catalisa-
dores obtidos, por questio de simplifica¢do, foram denominados de
CCACal0, CCASn10,CCACal5, CCASnlS5, CCACa20, CCASn20
representando, respectivamente, a impregnaciao com 10, 15 e 20%
de cdlcio ou estanho, sobre a cinza de casca de arroz lixiviada. Para
efeito de comparagdo, prepararam-se catalisadores a base de silica
comercial (Degussa; 140 m?g™"), impregnada com os mesmos teores
das sinteses anteriores: SiCalO, SiSn10, SiCal5, SiSnl5, SiCa20,
SiSn20.

Caracterizacio dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados para a determina-
¢do de sua composi¢do quimica, identificagdo das fases presentes,
propriedades texturais e propriedades cataliticas. As técnicas em-
pregadas foram: espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX),
difratometria de raios X (DRX), termogravimetria (TG-DTG), fisis-
sor¢do de N,, microscopia eletronica de varredura (MEV) e dessor¢do
de amonia a temperatura programada (TPD-NH,).

A composi¢do elementar dos suportes e catalisadores foi de-
terminada por FRX, empregando um aparelho Shimadzu, modelo
EDX-700. As amostras foram analisadas na forma de pé6.

Os catalisadores e suportes obtidos, apds secagem em estufa por
12 h, a 60 °C, foram analisados por termogravimetria (TG-DTG) em
um equipamento TGA-50H da Shimadzu, variando-se a temperatura
desde a ambiente até 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min’',
sob atmosfera de ar comprimido purificado, com vazio de 1,2 L h'’.

O difratdmetro de raios X usado para andlise foi do tipo URD 65-
Rich Seifert & Co. As condigdes foram: radiagio CuKo (A= 1,542 A),
filtro Ni, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05°(20)/5 s na faixa de 5 a 75°.

Os experimentos de fisissor¢do de N, para determinacdo de drea
especifica total e volume de poros foram conduzidos em um equipa-
mento Quantachrome Instruments, modelo Autosorb - 1C. As amos-
tras foram pré-tratadas por aquecimento sob vacuo, a 300 °C, por 1 h.

Para as andlises de dessor¢@o a temperatura programada utilizou-
se amoOnia como molécula a ser adsorvida. A técnica consistiu na ad-
sor¢ao de amdnia em 200 mg do catalisador, a temperatura ambiente,
por 30 min, com posterior retirada da amonia fisissorvida por fluxo
de 1,8 L s de He. Para a dessorgio, foi feita uma programacao de
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aquecimento, de 10 °C min™', até 500 °C. A dessor¢io da amonia foi
acompanhada por um detector de condutividade térmica.

Para as andlises por microscopia eletronica de varredura, as
amostras foram preparadas em um porta-amostra de ago revestido
com cobre, que foi previamente limpo com acetona e metanol, sendo
posteriormente afixada uma fita de carbono, onde a amostra na forma
de po6 foi depositada e metalizada com ouro, em um metalizador IC-
50m ion-coater da Shimadzu, com corrente de ionizacdo de 6 mA por
5 min. Posteriormente, a amostra foi analisada no MEV da Shimadzu
SSX-550 Superscan, obtendo-se imagens de elétrons secunddrios.

Obtencao e quantificacdo do biodiesel

Nas reagdes de transesterificacdo, utilizou-se um sistema en-
camisado com refluxo e agitagdo. O dleo de soja (Liza, tipo 1, lote
02C) e o metanol (F. Maia Ind. e Com. Ltda.), na propor¢do molar de
1:6, foram misturados, juntamente com a quantidade apropriada do
catalisador, 1% em peso do dleo. O sistema foi mantido sob agitacdo
magnética continua, a 60 °C, por 8 h, em refluxo. Posteriormente, o
catalisador foi filtrado e o produto da reagdo foi lavado com solucio
saturada de cloreto de sédio, com auxilio de um funil de separac@o.
Adicionou-se a fase organica sulfato de sédio anidro e depois se
filtrou para retirar o excesso de agente secante. A fase organica entdo
foi analisada por RMN 'H em um espectrometro da marca Jeol, utili-
zando TMS (tetrametilsilano) como referéncia interna e cloroférmio
deuterado (CDCI,, Cambridge Isotope Laboratories) como solvente.
Todas as medidas foram realizadas a 25 °C, com campo de 9,39 T,
na frequéncia de 400 MHz.

O cdlculo da conversao do triglicerideo em ésteres alquilicos se
baseia no fato de que o grupo metileno (CH,), que esta presente tanto
na cadeia derivada do dcido graxo do triglicerideo quanto no éster
metilico final, produz um sinal caracteristico em 2,3 ppm (tripleto),
enquanto que o grupo metila (CH,) apresenta sinal caracteristico
em 3,65 ppm (singleto) e estd presente somente no éster metilico.
Portanto, a razdo entre as dreas correspondentes a esses dois tipos
de prétons no espectro de RMN, multiplicados pelos fatores que
contrabalancem as quantidades de 4tomos de hidrogénio ligados ao
metileno e ao metila (2 e 3 prétons, respectivamente) serd igual a
conversdo,'’ ou seja:

2 xsinal CH 3,65
Conversﬁo[ xsinal CH, em 3, ppmJXIOO

3xsinal CH, em 2,3 ppm

Nas reacdes de esterificagdo utilizou-se o0 mesmo reator, onde
foram misturados 4cido oleico (Dinamica Quimica Contemporanea
Ltda) e metanol (F. Maia Ind. Com. Ltda), na propor¢do molar de
1:2, e o catalisador (1% em peso do dcido). A mistura foi mantida
sob agitacdo constante, por 8 h, a 60 °C, em refluxo. Apds a reagdo, o
meio reacional foi filtrado e lavado seguindo o mesmo procedimento
descrito anteriormente.

Os indices de acidez do 4cido oleico (a,,;.,) € das amostras obtidas
(2,00:0) foram determinados segundo o método Cd 3a-63 da AOCS"!
e usados para calcular a conversao, a partir da seguinte expressao:

. a,.  —a
Conversio = ["'“‘C““’“"S‘”‘ j x100

a oleico

RESULTADOS E DISCUSSAO

Por questdes econdmicas e ambientais, optou-se por testar a cinza
de casca de arroz como suporte para as fases ativas pré-selecionadas.
Desta forma, estudou-se a influéncia das condi¢des de preparacdo dos
suportes a partir da casca de arroz, visando a obtencdo de melhores
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propriedades texturais: lixivia em meio dcido ou sem lixivia, seguida
de calcinagdo a 500, 600 ou 700 °C. Andlises de FRX mostraram que
as amostras resultantes, de cinza de casca de arroz, sdo ricas em silica,
com teor de 96,4% (p/p) no material ndo lixiviado e 98,8% no lixiviado.

A Tabela 1 mostra os resultados de drea especifica e volume de
poros referentes a estes materiais. Observa-se que as amostras lixi-
viadas apresentam drea especifica e volume de poros mais elevados,
quando comparadas com as ndo lixiviadas, em todas as temperaturas
de calcinac@o, o que estd de acordo com a literatura.'> Também se
nota um decréscimo no valor destas propriedades com o aumento
da temperatura de calcinagdo, principalmente no caso das amostras
ndo lixiviadas. Os melhores resultados foram obtidos com a casca
de arroz lixiviada e calcinada a 500 °C.

Tabela 1. Resultados de caracterizacdo textural das cinzas obtidas das
cascas de arroz, lixiviadas (LX) e nao lixiviadas, e calcinadas a diferentes
temperaturas

Temperatura de Area especifica Vol. de poros

calcinagdo (°C) (m*g™) (cm’g™)
500 134 0,25
600 78 0,22
700 15 0,14
500LX 256 0,37
600LX 214 0,32
700LX 207 0,32

A Figura 1 apresenta os termogramas referentes as amostras de
casca de arroz, sem lixivia (CA) e com lixivia (CALX). Observa-se
que as amostras com e sem lixivia apresentam um comportamento
semelhante, pois inicialmente, até 100 °C, tem-se a primeira perda de
massa, em torno de 8,5%, para a CA, e 5,5%, para a CALX, devido a
perda da dgua fisissorvida na superficie das amostras. Posteriormente,
na DTG, verificam-se dois picos, um devido a decomposi¢do dos
produtos volateis, que ocorre até 350 °C em ambos os casos, e, em
seguida, outro pico referente a degradacio do restante da matéria
orgénica, que, de acordo com Mansaray e Ghaly," se deve a decom-
posicao de hemicelulose e celulose a temperaturas mais baixas e, logo
ap0s, a queima da lignina em temperaturas mais elevadas.

Percebe-se ainda que, na amostra CALX, a segunda perda de
massa foi menor que na amostra sem lixivia, provavelmente devido
ao ataque da amostra com 4cido cloridrico, que aumentou tanto a drea
especifica total, como o volume de poros. Além disso, verifica-se tam-
bém, uma temperatura de oxidacao final da matéria organica em uma
temperatura menor para a CA, de 470 °C. Para a CALX, percebe-se
o final da queima da matéria organica em 550 °C, possivelmente por
haver uma queima mais lenta, em virtude do aumento de volume de
poros. Em relag¢@o a quantidade de silica existente na casca de arroz,
obteve-se aproximadamente 20% em peso, consistente com o que €
encontrado normalmente na casca de arroz de outras regides.®

Os resultados da caracterizagdo textural e das andlises termogra-
vimétricas levaram a op¢ao pela cinza de casca de arroz lixiviada e
calcinada a 500 °C (drea especifica de 256 m*g™! e volume de poros
de 0,37 cm®g!") como suporte para a sintese dos catalisadores. Estes
foram preparados por impregnagao, obtendo-se teores de Sn ou Ca de
10, 15 € 20%. Andlises de FRX confirmaram que os teores desejados
de fase ativa foram alcangados.

Nas andlises termogravimétricas da silica comercial e da CCALX
impregnadas com estanho, Figura 2, percebe-se uma perda de massa
de 20% nas amostras. Na amostra SiSn20, verifica-se um pico na
DTG, referente a perda de dgua e a decomposi¢do do SnCl,.2H,0,
que ocorreu em temperaturas abaixo de 100 °C. No caso da amostra
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Figura 1. Andlise termogravimétrica da casca de arroz: a) com lixivia dcida
(CALX) e b) sem lixivia dcida (CA), em ar comprimido

tendo como suporte a CCALX, porém, existe uma diferenca entre
a temperatura de decomposicéo do SnCl, e posterior evaporacao da
dgua adsorvida, pois se observam dois picos na DTG.

Um estudo termogravimétrico da decomposicio térmica do
SnCl,.2H,0 " mostrou que, nas temperaturas entre 28-214 °C, ocorre
a desidratagdo do sal, e que as moléculas de dgua se encontram em
diferentes tipos de coordenag@o; uma estd coordenada ao cétion, e a
outra € dgua de hidratacdo, que estd localizada nas vacancias da rede
cristalina, ligada por ligacao de hidrogénio a 4gua que estd coordenada
ao dtomo de estanho. Ap6s a perda das moléculas de dgua, o SnCl,
sublima, formando o oxicloreto de estanho. No caso da CCALX, a
desidratacdo € visivelmente bem definida de acordo com a DTG,
provavelmente pelo tipo de intera¢do do sal com a CCALX, ou pela
pequena quantidade de fons presentes, que pode ter favorecido este
comportamento.

Ja no caso dos catalisadores impregnados com célcio (Figura 3),
ndo se percebe um comportamento muito diferente com ambos os
suportes. Inicialmente, observa-se a perda de umidade em tempera-
turas abaixo de 200 °C e, posteriormente, acima de 500 °C, inicia-se a
decomposicio do nitrato de célcio. De acordo com Brockner ef al.,'
a decomposicdo do Ca(NO,),.4H,0 em atmosfera de H,/N, ocorre
em quatro etapas, que podem ser observadas:

Ca(NO,),.4H,0 — Ca(NO,),.3H,0 45°C (1)
Ca(NO,),.3H,0 — Ca(NO,),.2,5H,0 + 0,5 H,0 67°C (2)
Ca(NO,),.2,5H,0 — Ca(NO,), + 2,5H,0 154°C (3)
Ca(NO,), — CaO + N,Oq 532°C (4)
e, em seguida, a reacdo: N,O, — 2 NO, + 0,5 O, (5)

Reacdo final: Ca(NO,),.4H,0 — CaO + 2NO, + 1/20, + 4H,0 (6)
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Figura 2. TG-DTG das amostras de silica e CCA impregnadas com estanho:
a) SiSn20; b) CCASn20

Desta forma, de acordo com as reagdes explicitadas acima
e com a Figura 3, € possivel confirmar que a decomposi¢do do
Ca(NO,),.4H,0 s6 ocorrerd a temperaturas superiores a 500 °C,
havendo, até esta temperatura, somente a perda de moléculas de
dgua de hidratagdo.

Os difratogramas das amostras de CCALX impregnadas com
20% (p/p) de célcio e estanho sdo apresentados nas Figuras 1S e
2S, material suplementar, onde sdo comparados com as amostras
correspondentes preparadas com silica comercial, SiCa20 e SiSn20.

As amostras impregnadas com cdlcio, em ambos os suportes,
apresentam alguns picos, que s3o mais pronunciados em SiCa20,
indicando a presenca de fases cristalinas. Quando se analisa a Figura

1S, material suplementar, nota-se a auséncia de picos caracteristicos
do CaO, tanto no caso da silica comercial quanto da CCALX, que
seriam em 20 = 32°, 37° e 54°. Cabe ressaltar que a temperatura de
calcinacdo foi abaixo da necessdria para a formacdo de tal 6xido,
como verificado pela TG-DTG. Nao se pode descartar, entretanto,
a possibilidade da formacdo de pequenas quantidades de CaO alta-
mente disperso, em forte interagdo com o suporte, que nio seriam
detectaveis por DRX. De acordo com o arquivo padrao PCPDFWIN,
ficha 47-0642, o pico observado de maior intensidade, em 20 = 25°,
indica a presenga de nitrato de célcio residual. Porém, também ¢&
possivel a existéncia de silicatos de cdlcio amorfos, que ndo podem
ser detectados pela difracdo de raios X.

Ja na Figura 2S, material suplementar, os difratogramas das
amostras preparadas com ambos os tipos de suporte sdo semelhantes.
Ha picos caracteristicos de SnO, em 20 =26,6°, 33,9°,37,9°, e 51,8°
(110, 101, 200 e 211, respectivamente), que estdo de acordo com o
arquivo padrdao PCPDFWIN, ficha 88-0287. A presenca desta fase é

Figura 3. TG-DTG das amostras de silica e CCA impregnadas com estanho:
a) SiCa20; b) CCACa20

corroborada pelos termogramas das amostras, nos quais se verifica
a decomposicdo total do SnCl,, formando posteriormente o SnO,.
Os resultados de drea especifica e de volume dos poros dos
catalisadores sdo mostrados na Tabela 2. Verificou-se que, com a
impregnacdo, o material apresentou um decréscimo em sua drea
especifica, principalmente no caso da impregnacdo com cdlcio, em
virtude da formacao sobre a superficie do catalisador de materiais
com baixa drea especifica, que € o caso dos 6xidos e silicatos, que

Tabela 2. Resultados de caracterizagio textural e de conversdo dos catalisa-
dores nas reagdes de transesterificagdo e esterificacdo

Amostra Areaespeci-  Volumede % de Trans- % de Esterifi-
fica (m*g) poros (cm’/g) esterificagdo cagdo
CCACal0 49 0,20 2,0 9,0
CCACal5 34 0,17 17,0 10,0
CCACa20 29 0,16 20,0 14,0
CCASn10 175 0,26 1.0 14,0
CCASnl15 159 0,25 3,0 21,0
CCASn20 161 0,13 5,0 22,0
SiCal0 84 1,14 5,0 13,0
SiCal5 77 1,10 24,0 14,0
SiCa20 29 0,16 26,0 15,0
SiSn10 130 1,31 1,0 14,0
SiSnl5 118 1,19 5,0 16,0
SiSn20 117 1,20 10,0 25,0
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podem ser responsdveis por um bloqueio parcial do sistema de poros
do suporte. No caso dos catalisadores com cdlcio, os decréscimos de
area especifica e volume de poros possivelmente devem-se a formacao
de silicato de cdlcio a baixas temperaturas.

Através da microscopia eletronica de varredura, observam-se, na
silica obtida a partir da casca de arroz sem lixivia 4cida, particulas
com formato alongado e contorcido. Também sdo visiveis detalhes da
ondulagdo da epiderme interna, que apresenta uma estrutura celular
porosa, conhecida como esqueleto da silica, resultante da remogao
de lignina e celulose durante a queima.'®

Pelas micrografias, também foi possivel visualizar que o tamanho
das particulas da silica obtida a partir da casca de arroz ¢ bem maior
que as da silica comercial.

Pela andlise das micrografias das amostras preparadas com
CCALX e silica comercial, nas Figuras 3S e 4S, material suplementar,
verifica-se claramente que as amostras impregnadas com nitrato de
célcio apresentaram agregados menores formados sobre as particulas
de silica. Este comportamento foi observado em ambos os suportes,
tendo sido, porém, mais pronunciado na amostra SiCa20, preparada
com silica comercial. No caso das amostras impregnadas com estanho,
este tipo de estrutura ndo € observado.

A acidez dos suportes e catalisadores foi avaliada e comparada,
de forma qualitativa, através dos perfis de dessor¢cdo de amdnia obti-
dos nos experimentos de TPD-NH,, mostrados nas Figuras 5S e 6S,
material suplementar. Constatou-se que ambos os suportes, CCALX e
silica comercial, ndo apresentaram acidez. As amostras impregnadas
com cdlcio, independente do tipo de suporte, mostraram uma acidez
muito reduzida, o que estd de acordo com o descrito na literatura para
este tipo de material, que é reconhecidamente de cardter basico.® Por
sua vez, os catalisadores com estanho demonstraram acidez bem mais
elevada, em ambos os tipos de suporte, como se pode constatar pela
maior quantidade de amonia dessorvida.

Os catalisadores foram testados na esterificacéio do dcido oleico e
na transesterificacio do 6leo de soja, via rota metilica. Os resultados
de conversio sdo mostrados na Tabela 2.

Verificou-se que as condi¢des empregadas neste trabalho na tran-
sesterificacdo, tais como pressdo atmosférica, relacdo metanol:6leo
de 6:1, 1% (p/p) de catalisador e temperatura de 60 °C, ndo foram
suficientemente severas para que se pudesse alcangar as mesmas
conversdes observadas em alguns trabalhos. Nestas condi¢des, a
conversiao do CaO madssico foi de 20%, enquanto que, na literatura,
h4 resultados como os de Reddy e al.,® por exemplo, que chegam a
99%, mas com relagdo metanol:6leo extremamente elevada, de 27:1,
e tempo de contato mais longo, de 24 h. Excessos de dlcool desta
ordem tornam o teste pouco representativo de um processo real, pois
sdo economicamente invidveis.

Observa-se também na Tabela 2 que, considerando o tipo de rea-
¢do em que cada fase ativa é mais eficiente, a diferenga de desempenho
entre ambos os suportes € reduzida. Os catalisadores impregnados
com célcio foram mais eficientes na transesterificacdo, chegando, no
caso do mais ativo suportado em silica comercial (SiCa20), a 26%
de conversdo, enquanto que o melhor catalisador preparado com
CCALX alcanga conversao de 20% (CCACa20). Na esterificagdo, os
catalisadores mais ativos foram aqueles impregnados com estanho,
sendo que as maiores conversdes foram alcangadas para CCASn20
e SiSn20, de 22 e 25%, respectivamente.

Esses dados estdo de acordo com os resultados de acidez obtidos
pela dessor¢do de amodnia e com as observacdes da literatura. Os
catalisadores contendo cdlcio, devido a sua maior basicidade, sdo
mais ativos na transesterificacdo que na esterificagdo, uma vez que
esta dltima requer sitios de maior acidez.!” Assim, os catalisadores
mais eficientes na esterificagdo sdo aqueles contendo estanho, pois
sdo os de cardter predominantemente dcido.

Quim. Nova

CONCLUSOES

Constatou-se que a silica obtida a partir do tratamento da casca
de arroz por lixivia 4cida, seguida de calcinacgio a 500 °C, apresenta
textura semelhante a de uma silica comercial.

Nos catalisadores preparados com estanho em ambos os suportes,
cinza de casca de arroz lixiviada e silica comercial, observou-se, por
DRX, a formagdo de SnO,, pela decomposicdo do SnCl,.2H,0, o que
foi comprovado por TG-DTG. No caso dos catalisadores impregna-
dos com célcio, ndo se verificou a formacdo de cristalitos de CaO
detectdveis por DRX, em ambos os suportes, provavelmente devido
a baixa temperatura usada na calcinacdo do material, que foi de 500
°C, para preservar as propriedades texturais do material. Presume-se
que, nesta temperatura, a fase ativa esteja na forma de silicato de
célcio ou de CaO fortemente disperso sobre o suporte.

Os catalisadores contendo cdlcio, de cardter bdsico, mostraram-se
mais efetivos na transesterificacio. Os catalisadores contendo esta-
nho, de cardter dcido, como verificado pelo TPD-NH,, foram mais
ativos na esterificacido. O desempenho dos catalisadores mais ativos
preparados com cinza de casca de arroz lixiviada foi semelhante, em
cada uma destas reagdes, ao dos catalisadores preparados com uma
silica comercial.

Estes resultados comprovam que a casca de arroz, residuo da
agroindustria barato e abundante, constitui uma fonte promissora de
silica de baixo custo, que pode ser utilizada como suporte no preparo
de catalisadores empregados na sintese de produtos de alto valor
agregado, como o biodiesel.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre, encontram-se os
difratogramas de raios X das amostras de cinza de casca de arroz e
silica comercial impregnadas com 20% cdlcio (Figura 1S), assim
como os dos catalisadores correspondentes preparados com estanho
(Figura 2S). Também estdo disponiveis as micrografias dos catalisa-
dores CCACa20 (Figura 3S) e CCASn20 (Figura 4S), bem como os
perfis de dessorcdo de amonia da silica comercial e dos catalisadores
SiSn20 e SiCa20 (Figura 5S), além dos perfis da cinza de casca de
arroz lixiviada e dos catalisadores CCASn20 e CCACa20 (Figura 6S).
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