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PROCESSO DE OBTENGAO DE CATALISADORES HETEROGENEOS E
PRODUTO OBTIDO
CAMPO DA INVENGCAO
[01] A presente invencdo descreve um processo de obtencdo de
catalisadores heterogéneos e o produto obtido. Mais especificamente
compreende catalisadores heterogéneos a base de SrggKgoTiCug 103,
Srp7Ko3TiCug 1503 € SrosKosTiCug 2503, de estrutura perovskita dupla,
mediante rota quimica utilizando o método poliol modificado.
ANTECEDENTES DA INVENGAO
[02] O Brasil € hoje um dos principais produtores de biodiesel do mundo,
possuindo mercado e tecnologia para produzir e processar o biodiesel. O
Pais ocupa o 2° lugar na produgao do biodiesel, atras apenas dos Estados
Unidos e o 3° maior consumidor mundial, depois dos Estados Unidos e da
Alemanha. O biodiesel pode ser misturado ao diesel — hoje esta em 5%,
solugdo chamada de B5 — ou em estado puro, o B100. Cinco por cento é
uma meta antecipada ja alcangcada e deve aumentar a porcentagem da
mistura cada vez mais. Ainda, para aumentar o desenvolvimento desta
tecnologia, cresceu o numero de agricultores que participam do Programa
de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), passando de 15 mil em 2005 para
mais de 110 mil em 2011. O aumento dessa participacao esta diretamente
relacionado com os resultados de pesquisa, desenvolvimento e
investimento em oleaginosas sustentaveis.
[03] O biodiesel é definido como sendo o éster monoalquilico de um acido
graxo (preferencialmente derivados de alcoois metilico e etilico). Entretanto,
apesar de ser muito promissora a tecnologia do biodiesel, ainda existem
varios desafios cientificos e tecnoldgicos para serem superados. Dentre
esses desafios encontra-se a necessidade do desenvolvimento de novos
catalisadores eficientes, sustentaveis, seletivos e baratos.
[04] Atualmente, diversas pesquisas e esfor¢os vém sendo aplicados sobre

a sintese de catalisadores homogéneo, heterogéneos e enzimas para
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producédo de biocombustiveis, a partir de 6leos vegetais e gordura animal.
Muitos catalisadores denotam alta eficacia e rendimento na reacéo de
transesterificacdo de triglicerideos e também na esterificagcdo de acidos
graxos livres. Para tais, existe um numero de parametros de funcionamento
essencialmente importantes, como: medida de temperatura, quantidade do
catalisador, o modo de mistura, razdo molar alcool/éleo, presenca ou
auséncia de impurezas no estudo da alimentagdo e o tempo de reacao.
Assim, a sintese do catalisador e a sua composig¢ao estdo relacionados a
condutividade térmica, estabilidade, seletividade e atividade catalitica.
[05] A transesterificagdo convencional, que utiliza a catalise homogénea
detém grande parte da aplicacdo industrial devido ao baixo custo dos
catalisadores, maior velocidade de reacdo e por proporcionar alto
rendimento na producdo de ésteres. Os catalisadores homogéneos mais
comumente utilizados s&o alcalinos (hidroxidos de so6dio e de potassio) e
acidos (acido sulfurico e cloridrico). No entanto, o método convencional tem
um custo elevado em operacgéo, especialmente para tratamento de aguas
residuais. Outra desvantagem é que o glicerol, o qual é um subproduto,
contém sais resultantes da neutralizagdo do catalisador. A purificacdo do
glicerol adiciona etapas ao processo global onerando o mesmo.

[06] Para sanar os problemas presentes no uso da catalise homogénea
(tipicamente com hidréxido de sodio ou hidréxido de potéassio), varias
pesquisas tém sido realizadas para a aplicagdo de catalisadores basicos
heterogéneos.

[07] A catélise heterogénea mostra vantagens especificas na sintese do
biodiesel. Em relagdo a catalise homogénea, as vantagens sao técnicas e
ambientais, uma vez que facilitam a purificagdo dos monoésteres alquilicos.
Permite ainda, a reciclagem do catalisador solido ao longo de sua vida util,
minimizando a geracao de efluentes. Em termos comparativos, facilita
também a extracdo e a purificacdo da glicerina. Varios solidos tém sido

propostos como catalisadores em potencial para a sintese do biodiesel. O
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desempenho destes materiais como catalisadores esta naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados
nestes materiais [VIPARELLI, P.; VILLA, P.; BASILE, F.; TRIFIRO, F;
VACCARI, A.; NANNI, P.; VIVIANI, M. Catalyst based on BaZrO3 with
different elements incorporated in the structure: Il. BaZr(1-x)RhxO3
systems for the production of syngas by partial oxidation of methane
Applied Catalysis B: Environmental, v.46, p.463-471, 2003].

[08] A atividade catalitica de sdlidos, que possuem sitios basicos de
Brénsted-Lowry, esta relacionada a fendbmenos de interacdo entre o alcool
usado como agente de transesterificacdo e a superficie sélido-catalitico. Os
locais de base dos catalisadores heterogéneos sdo centros ativos para
transesterificagcdo. Assim, é interessante correlacionar os efeitos da forga
da base e a area superficial especifica dos catalisadores sobre a atividade.
Ou seja, quanto maior o carater basico e menor tamanho de particulas do
catalisador, maior € a conversao em biodiesel. Os passos de purificacao de
produtos sao mais simplificados e o0s rendimentos de ésteres séo
significativos, proximo do valor teérico. A glicerina é produzida diretamente
com o0s niveis de alta pureza e isenta de contaminantes. Os catalisadores
heterogéneos mais comumente utilizados sdo 6xido de célcio (CaO) e
Oxido de Magnésio (MgO), enzimas, argilas e cerdmicas. Como um todo,
catalisadores heterogéneos demonstram facil separacdo em relacdo aos
catalisadores homogéneos, de forma que o custo de producéo do biodiesel
e a recuperagao do catalisador, alcool e glicerol se tornam mais acessiveis
[URIOSTE, D; Producdo de biodiesel por catalise enzimatica do 6leo de
babacu com alcoois de cadeia curta, Dissertacdo de Mestrado, Faculdade
de Engenharia Quimica de Lorena, 2004].

[09] O estado da técnica descreve processos de producdo de biodiesel e os
catalisadores heterogéneos utilizados.

[010] O documento US2009151234 descreve um processo para a produgao

de esteres de alquilo de acidos carboxilicos utilizados como biodiesel a
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partir da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos originarios a partir de
Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal, que pode ser utilizado
individualmente ou em mistura em quaisquer propor¢des, empregando
catalise heterogénea, por meio de catalisadores de titanato lamelar
protonados na forma nanoestruturada.

[011] O documento EP1505048 descreve um processo de produgdo de um
ester de acido graxo e glicerina de alta pureza que envolve a reagcéo de um
Oleo vegetal ou mineral com monoalcool alifatico na presenca de uma
mistura de 6xidos de aluminio e de antimdnio como catalisador.

[012] O documento US2010139152 descreve um catalisador heterogéneo
para utilizacdo nas rea¢des de transesterificagao é fornecido com a férmula
AxB2-xO4-x, onde x & entre 0,25 e 1,2, A é selecionado de entre calcio,
magnésio, estroncio ou bario, e B é selecionado a partir de manganés,
cério, titadnio, zirconio, silicio, germanio ou estanho. O catalisador
heterogéneo é formado por co-precipitacdo dos nitratos correspondentes
dos materiais de catalisador com carbonato de amdnio para formar um
precipitado do produto que € em seguida calcinado.

[013] O documento WO2006094986 descreve um método para a producao
de ésteres de acidos graxos e glicerina, compreendendo a reagao de oOleos
vegetais e/ou gorduras animais com um alcool alifatico, na presenca de um
catalisador que compreende o didoxido de titdnio suportado em silica,
obtendo ésteres de acidos graxos e glicerina, seguida da separacédo de
alcool que nao reagiu e da separagdo dos ésteres de acidos graxos e
glicerina.

[014] Ainda que os documentos do estado da técnica descrevam
catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel, a estrutura
quimica dos catalisadores desenvolvidos € distinta deste reivindicado na
presente invencdo, o qual compreende catalisadores heterogéneos para a

producdo de biodiesel & base de SrygKg2TiCug 103, Srp7Kp3TiCug 1505 €
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SrosKo5TiCuUg 2503, de estrutura perovskita dupla, mediante rota quimica
utilizando o método poliol modificado.

[015] A estrutura tipo perovskita dupla pode ser representada como uma
rede tridimensional de octaedros B e B'Og que se alternam na estrutura,
com atomos A ocupando os sitios intersticiais. Algumas estruturas
cristalinas sao mais dificeis de determinar devido a simetria pseudo-cubica,
relativo a desordem dos cations B. Portanto, a maioria das informacdes
estruturais tém sido obtidas a partir de dados de difracdo de raios X em
policristais, bem como por difracdo de néutrons [LANFREDI, S. Sintese e
Caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia das Ceradmicas de
NaNbO; e das Solugdes Sélidas Na1-xLixNbO; e Na1-xKxNbOj;. Tese
(Doutorado em Ciéncias — area Fisico-Quimica) Universidade Federal de
Sao Carlos — UFSCar — SP, 1998]. Em geral, os sitios A e A’ (sitios
intersticiais) sdo ocupados preferencialmente por metais alcalinos terrosos
e por metais alcalinos, respectivamente. Os sitios B e B’ (centro do
octaedro) sao preferencialmente ocupados por metais de transicao.

[016] As perovskitas duplas sado multiferrbicas, ou seja, exibem
ferromagnetismo e ferroeletricidade simultaneamente, apresentam
comportamento dielétrico, piroelétrico, piezoelétrico e magnético,
magnetoresisténcia convencional e colossal [TEJUCA, L.G.; FIERRO, L.G;
Properties and Applications of Perovskite-Type Oxides. Marcel Dekker, New
York, v.50, p.541, 1993], sendo estudadas por suas propriedades cataliticas
e dielétricas [XIAN, T.; YANG, H.; DAI, J.F.; WEI, Z.Q.; MA, J.Y.; FENG,
W.J. Photocatalytic properties of SrTiO3 nanoparticles prepared by a
polyacrylamide gel route. Materials Letters v.65, p.3254-3257, 2011].
SUMARIO

[017] A invencgdo descreve catalisadores heterogéneos para a produgao de
biodiesel de estrutura tipo perovskita dupla, apresentando alta eficiéncia
para a producédo de biodiesel via catalise heterogénea, com rendimentos
entre 97,64% e 99,44%.
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[018] A invencgdo descreve catalisadores heterogéneos para a produgédo de
biodiesel que utiliza compostos néo toxicos de estrutura tipo perovskita
dupla, ao contrario dos catalisadores homogéneos convencionais que
utilizam metais preciosos como paladio, platina, rodio, ruténio, iridio entre
outros.

[019] A invencdo descreve catalisadores heterogéneos para a producdo de
biodiesel que podem ser reutilizados, com a consequente redugdo de
custos de energia e baixa ocorréncia de insumos e residuos, eximindo a
neutralizagao.

[020] A invencdo descreve catalisadores heterogéneos para a producao de
biodiesel que prové glicerol com alto teor de pureza.

BREVE DESCRIGCAO DAS FIGURAS

[021] A figura 1 apresenta o fluxograma da preparagéo dos p6s precursores
de Sr Koo TiCug 103, Srp7Ko3TiCug 1503 € SrpsKosTiCug 2503 pelo método
poliol modificado.

[022] A figura 2 apresenta o grafico para o ciclo térmico, processo de pré-
calcinagdo dos pbés de SrypgKpoTiCup 103,  Srg7Kg3TiCug 1505 €
Sro.5Ko,5TiCuUg 2503.

[023] A figura 3A apresenta a curvas termogravimétricas e a figura 3B a
derivada das curvas termogravimétricas (DTG) dos po6s precursores do
Sro.8Ko,2TiCug 103, St 7Ko 3TiCuUg 1503 € Sro s5Ko 5 TiCug 2503.

[024] A figura 4 apresenta as curvas calorimétricas (DSC) para os poés-
precursores dos sistemas  SrggKg,TiCup O3, Srp7Kp3TiCug 1503 e
Sro 5Ko 5TiCug 2503.

[025] A figura 5 apresenta os difratogramas de raios X do p6 precursor da
solucdo solida de SrpgKg,TiCug 103, sem tratamento térmico e tratado
termicamente entre 500°C e 900°C, por 3 horas, em atmosfera de ar.

[026] A figura 6 apresenta os difratogramas de raios X do p6 precursor da
solucdo solida de Sry;Kg3TiCug 1503, sem tratamento térmico e tratado

termicamente entre 500°C e 950°C, por 3 horas, em atmosfera de ar.



7116

[027] A figura 7 apresenta os difratogramas de raios X do p6 precursor da
solugdo solida de SrysK5TiCug2503, sem tratamento térmico e tratado
termicamente entre 500°C e 950°C, por 3 horas, em atmosfera de ar

[028] A figura 8 apresenta os difratogramas de raios X do po6 precursor da
solugdo solida de Sry;Kg3TiCug 1503, sem tratamento térmico e tratado
termicamente entre 950°C, por 3, 6, 8 e 10 horas, em atmosfera de ar.

[029] A figura 9 apresenta o espectro de absor¢do na regido do
infravermelho do Srq gKg 2 TiCug 103, Srg 7Kg 3TiCuUg 1503 € SrgsKo 5TiCug 2503,
com a insergdo da regido ampliada entre 400 e 900 cm™.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO

[030] O processo de obtencédo dos catalisadores heterogéneos a base de
oxidos de SrygKg2TiCug 103, Srp7Kp3TiCup 1503 €  SrpsKgsTiCug 2503
compreende a sintese quimica dos O6xidos de SrggKgoTiCug 103,
Srp7Ko3TiCuUg 1503 € SrpsKosTiCug 2505 realizada pelo método poliol
modificado, permitindo um melhor controle dos reagentes, baixas
temperaturas de calcinagédo, material monofasico e pé com elevada area de
superficie especifica.

[031] Para a preparagdo dos pOs precursores, € prevista uma primeira
etapa de sintese do pd precursor baseada na preparacédo do titanato de
estroncio (SrTiO3) e de suas solugdes soélidas dopadas com cobre e
potassio com estequiometria de SrygKgoTiCug 103, Srg7Ko3TiCug 1503 €
SrpsKo 5TiCuUg 2503, via método poliol modificado, dando origem aos pés
precursores.

[032] Tabela 1: Procedéncia e caracteristicas dos reagentes de partida

utilizados na preparacéo dos sistemas investigados.

Nome Foérmula quimica| Massa molecular
Carbonato de Estroncio SrCO; 147,63
Carbonato de Potassio K>CO3 138,21

Oxido de Titanio TiO, 79,90
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Oxido de Cobre CuO 79,54
Acido Nitrico HNO; 63,01
Etileno Glicol CoHgO5 62,07

Nitrogénio N, 28,01

[033] Para a preparacao dos poOs de titanato de estroncio (SrTiO3) e de
suas solugdes solidas dopadas com cobre e potassio com estequiometria
de SrygKo2TiCup 103, Sro7KosTiCup 1503 €  SrosKosTiCug2503, séo
dissolvidos, em acido nitrico, os reagentes de partida que fazem parte da
estequiometria de cada sistema, com sua massa calculada em fungédo do
numero de mols que esta apresenta.

[034] Ap6s a dissolugao de todos reagentes de partida, referente a cada
composto sintetizado, € adicionado etilenoglicol na proporcédo de 1:2
(massa final do composto a ser sintetizada versus o volume de etilenoglicol
(mL) a ser adicionado), seguido de agitacdo com aquecimento para elevar
a temperatura da reacdo de forma gradual. Este aumento gradual da
temperatura provoca a decomposicéo do grupo NO3 , proveniente do acido
nitrico, ocorrendo a liberagdo de um gas de cor castanho-avermelhado.
[035] ApGs a completa evaporagao do gas, é formado um gel polimérico
que é submetido a uma pré-calcinagao sob atmosfera de N,(g) com fluxo de
300 mL/min, realizada em duas etapas. Na primeira etapa, a partir da
temperatura ambiente, a temperatura é aumentada a uma taxa de 10
°C/min até atingir a temperatura de 150 °C, a qual é mantida constante por
1 hora para eliminacdo de moléculas de baixa massa molecular (como
moléculas de &agua). Na sequéncia, mantendo a mesma taxa de
aquecimento, a temperatura € elevada a 300 °C, sendo mantida nessa
temperatura por 2 horas. A figura 2 evidencia a rampa térmica para o
processo de pré-calcinagao.

[036] O resfriamento é realizado a taxa natural do forno, sendo mantido o

fluxo de nitrogénio.



9/16

[037] Ap6s a pré-calcinagdo, sdo obtidos pos precursores na forma de
carvao poroso de cor cinza.

[038] Os pbs precursores sdo desaglomerados e peneirados em peneira de
325 mesh com abertura de 45 ym, sendo obtido um pd precursor de
coloragao cinza escuro, de aspecto fino e homogéneo.

[039] Em seguida os pds precursores seguem para uma etapa de
tratamento térmico em atmosfera de ar, entre 500 a 950 °C, entre 3 a 6
horas, com resfriamento realizado a taxa natural do forno.

[040] A tabela 2 lista as temperaturas e tempos de calcinacdo empregadas
para os precursores dos sistemas SrqgKg 2 TiCug 103, Srg7Ko3TiCug 1503 €
Srp 5Ko,5 TiCUp 2503.

[041] Tabela 2. Temperaturas e tempos utilizados nas calcinagbes dos pés

precursores do Srongo,QTiCUQJO& Sr0,7K0,3TiCUO,1503 e Sr0,5Ko,5TiCU0,25Og.

. Temperatura de calcinag&o do
Sistema Tempo (h)
po precursor (°C)

Sro)gKo)zTiCUQ)mO:g 500, 700, 800 e 900 3
Sro7Ko 3TiCug 1503 500, 700, 800, 900 e 950 3
Sr0,7K0,3TiCU0,15O3 950 3, 6, 8e10
Srg 5Ko 5TiCuUg 2503 500, 700, 800, 900 e 950 3
Srg5Kg 5 TiCuUg 2503 950 3,6,8¢e10

[042] TESTES

[043] Os pdés de SrTiO; e das solugdes soOlidas com estequiometria
Srp gKo 2 TiCug 103, Srp7Ko3TiCug 1503 e SrpsKosTiCuUp 2503  foram
caracterizados por analise térmica, microscopia eletrénica de varredura,
difracdo de raios X e espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho. O biodiesel obtido foi caracterizado por espectroscopia de
absorc¢ao na regido do infravermelho e cromatografia gasosa.

[044] Analise Térmica

[045] O comportamento térmico do SrygKg 2 TiCug 103, Srg 7K 3TiCug 1505 €

SrpsKo5TiCuUg 2503 foi acompanhado pela analise termogravimétrica. Esta
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técnica permite analisar quantitativamente as reacbes térmicas em que
ocorrem variagdes de massa. Os resultados obtidos sdo apresentados em
termogramas (TG), nas quais o valor da variagdo da massa é registrado em
funcdo da temperatura ou do tempo. A partir dos termogramas pode ser
obtida a derivada da curva da termogravimetria diferencial (DTG), onde
mudang¢as de massa, que ocorram em temperaturas préximas, podem ser
perfeitamente identificadas [CIENFUEGOS, F.; VAITSMAN, D.; Analise
Instrumental, Chile, Interciéncia. v.1, p.606, 2000].

[046] A técnica de termogravimetria TG foi realizada em um equipamento
da marca NETZSCH modelo 209 cell, no intervalo de temperatura de 25 a
900 °C, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera inerte. A
massa da amostra utilizada nas medidas foi cerca de 8 mg. A técnica de
calorimetria exploratéria diferencial DSC foi realizada utilizando um
equipamento da marca NETZSCH modelo 204 cell, no intervalo de
temperatura de 25 a 600 °C, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
em atmosfera inerte de N, com fluxo de 60 mL/min. A massa de amostra
utilizada nas medidas foi cerca de 1 mg.

[047] Conforme evidenciando na figura 3, uma menor perda de massa,
associada a decomposicdo de material orgénico, é observada para o
sistema Srq 5K 5 TiCug 2503 devido ao aumento da adi¢gao de cobre na forma
de Oxido de cobre, em substituicdo aos carbonatos. Maiores perdas de
massa sao observadas na regiao entre 400 e 500 °C, em todos os sistemas
investigados. Este intervalo de temperatura pode ser associado a
eliminacdo dos compostos organicos, provenientes dos carbonatos
utilizados como reagentes de partida na sintese dos pos precursores. As
temperaturas onde ocorrem as perdas de massa sdo mostradas nas curvas
de derivada primeira (DTG). As curvas DTG mostram uma diminuigdo da
intensidade dos picos com o aumento da concentracdo de cobre na
estrutura hospedeira do SrTiO3. Ainda, pode ser observado o deslocamento

dessas curvas para regides de menor temperatura.
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[048] Conforme evidenciado na figura 4, as curvas DSC mostram um
aumento da intensidade dos eventos endotérmicos relacionados a
decomposi¢do de moléculas de agua e grupos nitratos, em torno de 140 °C
e 270 °C, com o aumento da concentracédo de ions Cu™e K* na estrutura
hospedeira do SrTiO3;, como mostrado na regido ampliada. Os resultados
evidenciam também que o aumento da dopagem, com ions Cu?'e K* na
estrutura hospedeira leva ao deslocamento dos eventos endotérmicos para
regidao de menor temperatura, como observado a 512,2 °C. Isto pode
sugerir que na presenca de dopantes, a decomposi¢cdo do pd precursor
ocorre mais rapidamente. Para o evento endotérmico a 512,2 °C, associado
a decomposicao de carbonatos, esta decomposicdo pode ocorrer em uma
unica etapa.

[049] Microscopia Eletronica de Varredura

[050] A analise microestrutural dos pos de  SrypgKoTiCug (O3,
Srp7Ko3TiCug 1503 € SrpsKosTiCug 2505 foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura. As amostras tiveram sua superficie metalizada com
uma fina camada de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo
Q150 ES. As analises foram realizadas utilizando um detector de elétrons
secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.

[051] As imagens de microscopia eletrOnica de varredura (MEV) dos pés de
Srp Ko 2TiCuUg 103, Srp7Ko3TiCup 1503 € SrpsKosTiCug2503 mostram  a
presenga de particulas manométricas entre 30 e 50 nm, bem como
coalescéncia de nanoparticulas e o desenvolvimento de agregados. Os
dados do MEV, bem como da difracdo de raios X, indicam a presenca de
pos cristalinos ultrafinos e nanomeétricos.

[052] Difratometria de Raios X

[063] Os pds precursores de SrpgKgoTiCugp103, Srp7Kg3TiCug 1503 e
SrosKo5TiCuUg 2505 tratados termicamente em diferentes tempos e
temperaturas, foram caracterizados por difracdo de raios X para

identificacdo e monitoramento da formacdo de fases, utilizando um
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difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000), com radiacdo Cu Ka (A =
1,54060 A), operando-se a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 15° £ 28 < 80°,
com tempo de varredura de 2,00 °/min. passos de 0,02° e tempo por passo
igual a 1,20 s. As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram
de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm. Nesta técnica, um feixe de
radiagdo eletromagnética monocromatico incide em um angulo 6g
conhecido sobre a estrutura cristalina da matéria. Esta interac&o radiagéo-
estrutura provoca uma série de interferéncias construtivas e destrutivas
entre as ondas difratadas que transportam as informacgbes estruturais. As
interferéncias construtivas ocorrem em funcdo da periodicidade atdmica
local ao longo da rede cristalina, a qual define os planos atbémicos
[BELLUCCI, F. S. Caracterizacédo dielétrica de particulas nanométricas e
nanoestruturadas de o6xido de niobato da familia tetragonal tungsténio
bronze com estequiometria KSr2Nb5015. Dissertacao (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Estadual Paulista, Presidente Prudente, 2008.].

[054] As reflexbes em diregcbes especificas sdo melhores descritas

matematicamente pela Lei de Bragg, definida na equacéo 2.
nA = 2d sen 6y

[055] onde n é igual a 1, € um numero inteiro que determina a ordem de
difracdo, A o comprimento de onda da radiacao incidente, d a distancia
interplanar (distancia entre os planos hkl) e 26, o angulo de Bragg.

[056] Os parametros microestruturais dos compostos investigados foram
determinados pelo método de Rietiveld utilizando a plataforma Winplotr da
Suite Fullprof [CARVAJAL, J.R. An introduction to the program FullProf.
Laboratoire Léon Manual Brillouin, Francga, v.1, p.139, 2000].

[057] A partir dos difratogramas mostrados nas figuras 5, 6 e 7, é possivel
observar que para a solucdo sdlida SrygKg2TiCug O3 foram obtidos pos

cristalinos e monofasicos com o tratamento térmico a 900 °C por 3 horas.



13/16

No entanto, para as solugbes sblidas de Srg7/Kg3TiCug503 e
SrosKosTiCug 2503 oObserva-se a presengca de fases secundarias,
identificadas como sendo do SrCO; e CuO. Assim, foi otimizada a
temperatura de tratamento térmico, aumentando para 950 °C, com o intuito
de obter a completa formacdo da fase SrTiO;. Porém, foi verificado que
apesar de ocorrer um aumento da cristalinidade com o aumento da
temperatura de tratamento térmico a 950 °C, ainda observa-se a presenca
das fases secundarias, identificadas como sendo de SrCO; e CuO.

[058] Assim, a partir da temperatura de 950 °C, foi realizado o tratamento
térmico do p6 precursor variando-se o tempo, a fim de ser investigada a
evolugdo das fases secundarias presentes, conforme apresentado na figura
8.

[059] Nesta figura 8 é observado um aumento na definicdo das linhas de
difracdo, com o aumento do tempo de tratamento térmico. Porém, mesmo
com o tratamento térmico do pé precursor por 10 horas, as solugdes solidas
de Sry7Ko3TiCug 1503 e SrpsKg5TiCug 2505 ainda apresentam linhas extras
nas regides de 29° 35,5° e 38,8° relacionadas a formacédo das fases
secundarias de tenorita (CuO monoclinico) e carbonato de estroncio
(SrCO3). Ainda, observa-se que acima de 6 horas de tratamento térmico,
nao € observada mudanga significativa nos difratogramas de raios X do p6
precursor das solugdes solidas de Srg 7Ky 3TiCug 1503 € Srp sKg 5 TiCUg 2503.
[060] Espectroscopia vibracional por Absorgdo na Regido do
Infravermelho

[061] A espectroscopia de absorgdo na regiao do infravermelho (IV) tem por
objetivo incidir um feixe monocromatico coerente e colimado de radiagéo
eletromagnética na amostra a ser analisada [LANFREDI, S. Preparagéao por
Via Umida, Caracterizacdo e Estudo das Propriedades Elétricas dos
Metaniobatos de Litio, de Sdédio e de Potassio. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos — SP, Universidade Federal de S&o Carlos, 1993.] e [WENERNE,
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C.A;; ARMSTRONG, R.S.; ARMSTRONG, B.M. Fourier Transform
Microscopic Mapping Raman of the Molecular Components in a Human
Tooth. Journal of Raman Spectroscopy, v.28, p.151-158, 1997.].

[062] Avalia-se entdo a intensidade e o comprimento de onda da luz que
atravessa a amostra ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se
um espectro de absor¢cdo ou transmissdo, caracteristico do material. A
absorcao de energia em determinados comprimentos de onda caracteriza o
material, uma vez que esta absorc&o esta relacionada ao tipo de ligacao
quimica existente no material, dentre elas a estrutura cristalina,
coordenacgdo, massa atdbmica dos atomos constituintes e a for¢a da ligagcéo
ou grupos de ligagdes. A interpretacéo do espectro de p6s ceramicos pode
ser realizando atribuindo frequéncias de vibracdo as ligagbes de
determinados grupos de atomos [GARCIA, J.; SATOS, M.; INSAUSTI, M.1;
ARRIOTUA, T. Synthesis, Structure, Spectroscopic and Transport
Properties of (Ba1-xSrx)NbO3. Mater. Res. Bull, v.31, n.12, p.1551-1558,
1996.].

[063] O equipamento para analise de espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho foi um espectrofotdbmetro da marca
Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com periférico de
reflectancia difusa. O intervalo espectral de medida foi de 4000 — 400 cm™,
com resolugdo de 8 cm™ e 100 scans. As amostras foram diluidas em KBr
na proporgcédo de 1:100 [BRITO, I.LA.O. Analise das Intera¢cdes Moleculares
em Blendas Sintéticas tipo Biodiesel/Diesel por Espectroscopia Dielétrica e
Vibracional de Absorc¢ao na Regido do Infravermelho. Dissertacdo Mestrado
FCT- UNESP Presidente, 2011.].

[064] Conforme revelado na figura 9, os espectros de absor¢ao na regiao
do infravermelho do Srp sKo 2 TiCug 103, Srp7Ko 3 TiCuUgp 1503 e
Sro 5Ko 5TiCuUg 2503 mostram bandas de maior intensidades abaixo de 1000
cm'1, caracteristica do SrTiO3. No intervalo entre 400 e 900 cm’’ pode ser

observado bandas de absorcao referentes as ligagdes Ti-O-Sr e Ti-O-Ti,



15/16

caracteristica do grupo dos titanato [RAMOS, L.P.; SILVA, F. R;
MANGRICH, A.S.; CORDEIRO, C.S. Tecnologias de Produgéo de Biodiesel
Rev. Virtual Quim. v.3, p.385-405, 2011 ]. Os espectros mostram que o
aumento da concentracdo de ions Cu® e K* na estrutura hospedeira do
SrTiO; resulta em um deslocamento das bandas relacionados ao Ti-O-Sr e
Ti-O-Ti [STREITWIESER, A; HEATCCOCK, C.H; KOSOWER, E.M;
Introduction to Organic Chemistry, 4a ed., Macmillan, New York, 1992],
entre 563 e 598 cm', para maior nimero de onda, o que indica a
substituicdo dos cations na rede cristalina e formagdo da estrutura
perovskita dupla.

[065] Recuperacao e reutilizagdo do catalisador

[066] Os catalisadores heterogéneos tém como principal vantagem, sobre
os catalisadores homogéneos, o tempo de vida util para atuarem com
eficiéncia na reacédo de transesterificagdo para producédo de ésteres. No
entanto, a lixiviagdo do componente ativo do catalisador pode causar sua
desativacgéo.

[067] Para um novo teste catalitico, os catalisadores de Sry 7Kg 3TiCug 1503
e Sry5Ko 5 [1CUg 2503 foram regenerados em forno a 600 °C por 3 horas para
eliminagdo de compostos organicos. Os testes cataliticos foram realizados
nas mesmas condi¢gbes do primeiro ensaio, os resultados séo listados na
Tabela 3.

[068] Tabela 3: Massa (g) de glicerol e das fragbes denominadas biodiesel
preparadas a partir dos catalisadores de Sry/Ko3TiCug150; e de
SrpsKo5TiCuUg 2503 reprocessados a 600 °C por 3 horas, com tempo
reacional de 8 horas e massa do catalisador de 15% em relacéo ao 6leo de

soja.

Tipo catalisador Massa 6leo (g) Massa glicerol | Massa biodiesel

(9) (9)

Sr0,7K0,3TiCUO,1503 27,55 1,80 27,00
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Sr0,5K0,5TiCUO,2503 27,40 2,25 26,95

[069] A partir dos dados obtidos foi possivel observar que o catalisador
SrosKo5TiCuUg 2503 apresentou maior rendimento, demonstrando como
subproduto reacional, uma maior quantidade de glicerol. Pode-se observar,
gue apesar de uma pequena variagdo na quantidade de glicerol, os
catalisadores de Sry 7Kg 3TiCug 1503 € SrysKo5TiCug 2503, ainda apresentam
atividade catalitica significativa, ap6s o primeiro experimento de
transesterificacao, sendo possivel reutiliza-lo pelo menos por mais uma vez,

a partir da regeneracéo a 600 °C por 3 horas.
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REIVINDICACOES:

1.

PROCESSO DE OBTENCAO DE CATALISADORES
HETEROGENEOS caracterizado por compreender as etapas de:

a) dissolugdo em acido nitrico dos reagentes de partida que fazem
parte da estequiometria de SrqgKg2TiCug 103, Sr7Kg3TiCug 1503 €
Srp5Ko 5 TiCuUg 2503, sendo a massa calculada em fungdo do numero
de mols;

b)adicdo de etilenoglicol na proporcdo de 1:2 (massa final do
composto a ser sintetizada versus o volume de etilenoglicol (mL) a
ser adicionado);

c) agitagdo com aquecimento;

d)gel polimérico formado submetido a uma pré-calcinagdo sob
atmosfera de Ny(g) com fluxo de 300 mL/min, realizada em duas
etapas:

d.1) a partir da temperatura ambiente, a temperatura € aumentada a
uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 150 °C, dita
temperatura mantida constante por 1 hora;

d.2) temperatura elevada a 300 °C, sendo mantida nessa
temperatura por 2 horas;

e) resfriamento com manutencao do fluxo de nitrogénio;

f) p6s precursores obtidos sdo desaglomerados e peneirados e
seguem para uma etapa de tratamento térmico em atmosfera de ar,
entre 500 a 950 °C, entre 3 a 6 horas, com resfriamento realizado a
taxa natural do forno.

PRODUTO OBTIDO de acordo com o processo reivindicado em 1,

caracterizado pelo fato de compreender pés precursores a base de

Srg gKo 2 TiCug 103, Srp 7K 3TiCug 1503 € Srp5Kg5TiCuUg 2503, de estrutura

perovskita dupla.
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RESUMO
PROCESSO DE OBTENGAO DE CATALISADORES HETEROGENEOS E
PRODUTO OBTIDO
E descrita a invencdo de um processo de obtencdo de catalisadores
heterogéneos e o produto obtido a base de SrggKg,TiCugO3,
Srg7Ko3TiCug 1503 € SrgsKosTiCug 2503, de estrutura perovskita dupla,

mediante rota quimica utilizando o método poliol modificado.



