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Resumo

Neste trabalho foram investigados a sintese, por Spray Pirdlise, e a caracterizacao de
catalisadores heterogéneos de estrutura perovskita para obtencédo de biodiesel via rota
etilica. Em uma primeira etapa foram sintetizados nanopés a base de titanatos de
estequiometria CaTiO3; e das solugbes sdlidas de Ca; Ky TiCuy,03, onde x = 0,10 < x <
0,50, de estrutura perovskita. Esta sintese € baseada na pirélise de um aerossol produzida
por pulverizacdo ultrassbnica. A otimizacdo dos parametros necessarios a obtencdo de
particulas nanoestruturadas e de suas solucdes solidas foi investigada por difracdo de
raios X, com o refinamento dos parametros estruturais pelo método realizado de Rietveld,
considerando o grupo espacial Pbnm. As particulas também foram caracterizadas por
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho (1.V.), microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET), onde foi
possivel observar a forma das particulas. As imagens da microscopia eletrénica de
transmissdo mostraram particulas esféricas com tamanho entre 0,1 e 0,7 pum. A
investigacao dos sitios acidos/basicos foi realizado pelo método de indicadores Hammett, o
qual evidenciou a presenca de sitios com maior for¢ca basica, com o aumento da adicdo de
cations K e Cu na estrutura pervoskita. A analise da atividade catalitica dos pdés
sintetizados, na obtencéo de biodiesel oriundo de dleos vegetais, foi avaliada em funcéo da
temperatura, tempo do catalisador na mistura reacional, pressao, razdo molar e quantidade
de catalisador. Os produtos obtidos foram avaliados e calculado o grau de conversao por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-SM). O catalisador com
estequiometria Cap ;Ko 3TiCup 1503 foi 0 mais eficiente, para a obtencdo do biodiesel,
apresentando uma elevada conversao na reacdo de transesterificagéo, em torno de 89%, a
120° C e presséao de 40 bar. O catalisador Cag 7Ky 3TiCug 1503 foi lavado e regenerado
em forno a 600° C por 3 horas e apos 3 ciclos, apresentou uma conversao de 83,2 % no

primeiro ciclo, 75,9 no segundo ciclo e 71,2 % no terceiro ciclo.

Palavras-chave: Titanato de Céalcio, Perovskita, Catalise Heterogénea, Caracterizacado
Estrutural, Biodiesel.



ABSTRACT

In this work the synthesis, by Spray Pyrolysis, and the characterization of
heterogeneous catalysts of perovskite structure to obtain biodiesel via ethyl route were
investigated. In a first step, nanopoids based on CaTiO3 stoichiometry titanates and
Cay1xK«TiCuy,03 solid solutions were synthesized, where x = 0.10 < x < 0.50, with
perovskite structure. This synthesis is based on the pyrolysis of an aerosol produced by
ultrasonic spraying. The optimization of the parameters required to obtain
nanostructured particles and their solid solutions was investigated by X-ray diffraction,
with the refinement of the structural parameters by the Rietveld method, considering the
space group Pbnm. The particles were also characterized by infrared absorption
spectroscopy (IR), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), where it was possible to observe the shape of the particles.
Transmission electron microscopy images showed spherical particles ranging in size
from 0.1 to 0.7 um. The investigation of the acid / base sites was performed by
Hammett method, which showed the presence of sites with higher basic force, with the
increase of the addition of K and Cu cations in the pervoskite structure. The analysis of
the catalytic activity of the synthesized powders in the biodiesel production from
vegetable oils was evaluated as a function of temperature, catalyst time in the reaction
mixture, pressure, molar ratio and amount of catalyst. The obtained products were
evaluated and the degree of conversion by gas chromatography coupled to mass
spectrometry (CG-SM) was calculated. The catalyst with  stoichiometry
Cap 7Ko 3TiCup 1503 was the most efficient for obtaining the biodiesel, presenting a high
conversion in the transesterification reaction, around 89%, at 120° C and a pressure of
40 bar. The catalyst Cag 7Ko 3TiCug1503was washed and regenerated in a furnace at
600 ° C for 3 hours and after 3 cycles, presented a conversion of 83.2% in the first

cycle, 75.9% in the second cycle and 71.2% in the third cycle.

Key words: Calcium Titanate, Perovskite, Heterogeneous Catalysis, Structural

Characterization, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO.

A estrutura perovskita foi inicialmente descoberta pelo russo e geélogo aleméao
Gustave Rose, em 1839, nos montes Urais na Russia, sendo posteriormente
caracterizada e relacionada suas propriedades ferroelétricas pelo também
mineralogista Count Lev A. Perovski, a qual recebeu esse nome em sua homenagem
(A estrutura perovskita ideal € um composto 6xido do tipo ABO3, onde o &tomo A™ é
o cation modificador da rede e esta coordenado por 12 4tomos de oxigénio, AO1,, B™
é o cation formador da rede e esta coordenado por 6 atomos de oxigénio, BOg, € O
sdo os anions de oxigénio. Uma das principais vantagens, que a estrutura perovskita
apresenta, € o alto grau de flexibilidade em acomodar uma grande variedade de
atomos nos sitios A e B, podendo esta ocupacdo envolver um ou mais cations de
diferentes estados de oxidacéo, desde que a condicdo de eletroneutralidade (n+m = 6)
seja mantida ?. Quando a soma das valéncias dos cations A e B ndo satisfaz a
condicdo de eletroneutralidade, vacancias de oxigénio sdo introduzidas na rede
cristalina do composto. Esta flexibilidade da estrutura perovskita permite um maior
controle das propriedades fisicas e quimicas do composto, e manutencdo de sua
estrutura basica, mesmo para altas concentracdes de defeitos .. Por estas razdes, os
compostos cristalinos e amorfos de estrutura perovskita, como os titanatos ATiOz (A=
Sr, Ba, Ca), tém sido extensivamente investigados nas Ultimas décadas 1°. Estes
compostos apresentam interessantes propriedades tais como fotoluminescéncia,

ferroeletricidade e piezoeletricidade ™5°

. Devida estas propriedades, estes materiais
tém sido aplicados com sucesso como capacitores, varistores, fotoeletrodos, memarias
ferroelétricas, sensores de gases, etc. No que tange as aplicagbes como sensores de
gas, os compostos de estrutura perovskita tém sido amplamente investigados devido
ao seu elevado ponto de fusédo (> 2000° C) e estabilidade estrutural e morfologica,
possibilitando sua aplicacdo em dispositivos, 0os quais sado operados sob altas
temperaturas "\,

A partir destas revelagbes, um grande numero de trabalhos sobre Oxidos de
estrutura perovskita ja foram reportados na procura de novos materiais para aplicacdes

8,9,10,11]

tecnoldgicas, cientificas e industriais . Esses compostos constituem estruturas

versateis, capazes de originar uma grande familia de soélidos e foram inicialmente
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estudados devido suas propriedades fisicas como: semicondutoras, dielétricas,
piroelétricas, piezoelétricas, além de serem multiferréicos, podendo ser utilizados em
areas de telecomunicacdes, na regido de micro-ondas e satélites 2. As propriedades
dielétricas/ferroelétricas (dielétrico ndo lineares) e semicondutoras exibem um maior
potencial de aplicacdo envolvendo dispositivos como sensores, atuadores, memoarias,
transdutores, filtros, capacitores, magneto resisténcia, alta supercondutividade e

transicbes de metal-isolante 1#13141516]

. Ainda, compostos de estrutura perovskita
simples tém sido utilizados como catalisadores para decomposicao direta de NO e CO
7] e catalisadores para combustéo de fuligem diesel 8.

Entre a classe de 6xidos de estrutura perovskita destaca-se o CaTiOs. O titanato
de célcio apresenta importantes aplicacfes, sendo usado como base para obter novos
materiais 1°?°. Este material apresenta alta constante dielétrica, elevado coeficiente de
temperatura e frequéncia de ressonéancia, o que o torna um material promissor na
producdo de dispositivos para comunicacao, operando em frequéncias de microondas
24 Entretanto, sabe-se que, pouco se tem reportado na literatura sobre suas
propriedades cataliticas para a producdo de biodiesel. Neste sentido, este trabalho
reporta 0 estudo das propriedades cataliticas das perovskitas de CaTiOsg,
CapgKp2TiCup 103, Cap7KosTiCug1503 e CagsKosTiCup2503, como catalisadores
heterogéneos para a producao de biodiesel.

Catalisadores heterogéneos, ao contrario dos catalisadores homogéneos, sdo
pouco poluentes, podendo ser operados em processos continuos, sendo reutilizaveis.
Ainda, catalisadores solidos heterogéneos recebem um destaque especial, pois a
recuperacdo do catalisador € mais simples a partir da mistura sélido-liquido, além da
reducdo de custos de energia e baixa ocorréncia de insumos e residuos, eximindo a
neutralizagdo. No intuito de aumentar a eficiéncia da producdo e reduzir custos do
biodiesel, o estudo da catalise heterogénea tem se tornado relevante neste trabalho,
pois, além deste processo evitar a possibilidade de formacdo de sab&o, o catalisador
nao necessita ser continuamente adicionado, de forma que o custo de producéo de
biodiesel, recuperacéo do &lcool, catalisador e glicerol sdo menores. De forma anéloga,
conhecer a estrutura do catalisador e entender o processo de ativagéo, é fundamental
para compreender e prever o comportamento das espécies que o compdem durante

uma reacao quimica.
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1.1 Estrutura Perovskita.

1.1.1 Oxidos Semicondutores de Estrutura Tipo Perovskita Simples.

Compostos de estrutura tipo perovskitas sdo Oxidos ceramicos, combinando
elementos metalicos e ndo metalicos, exibindo arranjo atdmico cubico ou de menor
simetria. Estruturas com férmula quimica ABO3 representam a maioria das perovskitas
e sao classificadas como simples.

A maioria das perovskitas exibem caracteristicas polimorfas, apresentando
diferentes simetrias como funcdo da temperatura. A mais importante destas

transformacdes é a transicdo tetragonal-ctbica %2,

Perovskitas simples sé&o
diferenciadas pela estequiometria ABO3, sendo A um cation de tamanho grande e
modificador de rede, sendo coordenado por 12 ions de oxigénio, enquanto B € um
cation de tamanho menor e formador de rede coordenado por 6 ions de oxigénio B!, A

Figura 1 mostra uma representacao da estrutura tipo perovskita.

Figura 1: a) Estrutura do tipo perovskita. b) Visdo lateral do octaedro BOg com o0 &tomo
B deslocado da posigao central ao longo do eixo “c. ¢) Estrutura cristalina da perovskita
ortorrombica ABXs;. Nota-se os dois diferentes angulos B-X-B e o “tlting" do

octaedro,

P 9
o O
|
@2 00 eB Ve 1
Cation Cétion o4 .
grande menor Fonte: Reproduzida da Referéncia ?? adaptada.
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Na fase ferroelétrica, o atomo do elemento B encontra-se deslocado da posicéo
central do octaedro (Figura 1. (b)), o qual sofre deslocamento ao longo do eixo “c”,
gerando densidades de carga nos oxigénios extremos do octaedro, conferindo ao
sistema um momento de dipolo resultante, originando a propriedade de
ferroeletricidade nesses materiais. Porém, se o material for submetido a temperaturas
superiores a temperatura de Curie (fase paraelétrica), a cela unitéria torna-se cubica e
todos os ions assumem suas posi¢cdes centrossimeétricas, dentro da cela unitaria, e o
efeito ferroelétrico desaparece.

A estrutura perovskita cubica ideal pertence ao grupo espacial Pm3m. Mesmo

tendo simetria cubica a altas temperaturas, uma grande parte das perovskitas
apresentam distor¢cdes estruturais, com perda de simetria a baixas temperaturas,
originando simetrias monoclinicas, romboédricas, ortorrdmbicas ?° e tetragonais °.
Tais transi¢ces estruturais podem ser resultantes de dois fatores: efeito Jahn-Teller
e/ou inclusdo de ions com diferentes raios idnicos no sitio A. A diminuicdo da simetria
da cela unitaria proporciona o aparecimento da ferroeletricidade, uma vez que estas
distorcbes provocam um desequilibrio de cargas, resultando uma polarizacédo

espontanea nesses materiais Y.

1.1.2 Oxidos Semicondutores de Estrutura Tipo Perovskita Dupla.

Quando um ou mais ions de estrutura perovskitas simples ABO3; séo substituidos
por outros ions, gera um grupo de compostos conhecidos como perovskitas
compostas, AA'BB'O3; ou A;BB'Os. Nestes compostos, a diferenca de raio idnico ou de
cargas entre B e B’ sdo suficientemente grandes, formando uma superestrutura
ordenada, com parametro de rede, em geral, maior do que uma perovskita simples ?7.
Estas perovskitas duplas complexas podem ser classificadas como sendo do tipo
ordenado e desordenado, dependendo do grau de ordem de longo alcance dos cations
BebB.

As perovskitas duplas apresentam propriedades semelhantes as perovskitas

simples. S&o multiferrdicas, ou seja, exibem ferromagnetismo e ferroeletricidade
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simultaneamente, apresentam comportamento dielétrico, piroelétrico, piezoelétrico e

magnético, magnetoresisténcia convencional e colossal 8.

Enquanto que as
perovskitas duplas do tipo A;,BB'Og s@o estudadas por suas propriedades magnéticas e
magnetoresistiva, as perovskitas duplas de estequiometria AA'BB'Ogtém sido
investigadas por suas propriedades dielétricas e cataliticas ?°2%. Desta forma, o estudo
das propriedades cataliticas das peroviskitas na sintese de biodiesel tem recebido um
destaque importante neste trabalho.

Para que um Oxido possa ser classificado como é6xido do tipo perovskita, este
deve apresentar um fator de tolerancia (t) entre 0,8 e 1,0, segundo a equacao:

= (ry +75)

V2(r, +1,,) 1)

onde, r é o raio do fon A e B e O do oxigénio .

Os oOxidos do tipo perovskita dupla podem acomodar na sua estrutura uma
variedade de ions de diferentes valéncias, apresentando uma alta condutividade

eletrbnica e uma boa estabilidade térmica.

1.1.2.1 Aspectos Estruturais da estrutura Perovskita Dupla.

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 sdo mais dificeis de se
determinar devido a simetria pseudocubica, 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. 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)
sdo preferencialmente ocupados por metais de transicdo. A Figura 2 mostra uma

representacao da estrutura tipo perovskita dupla.
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.Figura 2: Estrutura tipo perovskita dupla.

A = Metais Alcalinos
A’ = Metais Alcalinos Terrosos
A B e B’ = Metais de Transic¢do

\é

uﬁ‘l s

% 4 A }{L'}"

Fonte: Adaptada da Referéncia 2.

A estrutura cristalografica de uma perovskita dupla pode ser prevista com base
na incompatibilidade entre o comprimento ocupado por A e o espaco deixado nos

7

intersticios dos oxigénios. Para medir essa incompatibilidade é usado o fator de
tolerdncia anélogo a perovskitas, levando em consideracdo as duas distancias

possiveis B-O e B'-0O.
1.1.2.2 Defeitos em Perovskitas

Perovskitas apresentam atomos dispostos numa regido do espaco de forma
periodica. Dessa forma, essas estruturas sdo estudadas tirando proveito da natureza
de sua periodicidade cristalina e de sua simetria. No entanto, os cristais ndo sao
perfeitos, podendo conter impurezas e imperfeicdes na sua rede, as quais ndo podem
ser desprezadas. De fato, elas sdo responsaveis por muitas propriedades fisicas
interessantes, cujo entendimento € crucial para o desenvolvimento de componentes
eletrdnicos e catalisadores mais eficientes 3.

Os defeitos séo classificados de acordo com sua dimensionalidade, desde zero a
trés dimensdes, como mostrados na Tabela 1. Este trabalho se concentrara no estudo

de defeitos de dimenséao zero (pontuais).

Tabela 1: Classificacdo dos defeitos por dimensionalidade 2.
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Dimensao Nome Exemplo
Zero Defeito Pontual Vacancia
Um Defeito Linear Deslocamento
Dois Defeito Planar Superficie de um gréo
Trés Defeito Volumétrico Um Poro
Fonte Ref &

Os defeitos pontuais podem ser do tipo intrinseco e extrinseco. Defeitos
intrinsecos acontecem dentro da estrutura cristalina sem influéncia do exterior,
enquanto que defeitos extrinsecos sdo causados por ions estranhos a estrutura
cristalina, que ndo sdo constituintes do material. Os defeitos pontuais intrinsecos
investigados neste trabalho podem ser descritos nas formas de:

1- Vacancias, quando um atomo estéd ausente em determinado sitio que deveria ser
ocupado por ele, h4 uma vacancia de neste sitio. Quando varias vacancias reunidas
formam a auséncia de uma molécula (com carga neutra), chama-se este grupo de
vacancias de defeito de Schottky, como representado na Figura 3. A molécula faltante

na estrutura deve ir para a superficie do material %!,
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Figura 3. Representacdo esquematica do defeito de Schottky em uma rede

bidimensional quadrada de estequiometria ABO3 3.,

Fonte Ref B

2- Intersticios: quando um atomo ocupa um sitio da rede que ndo deveria estar
ocupado por nenhum outro atomo, entdo o a&tomo é chamado de intersticio. Se o
intersticio coexiste com uma vacancia do mesmo atomo, entdo esse par de defeitos é
denominado de defeito de Frenkel, representado na Figura 4. Quando ha varios
intersticios que formam uma molécula neutra (analogo ao defeito de Schottky), tem-se

um defeito de anti-Schottky 2.

28



Figura 4: Representacdo esquematica do defeito de Frenkel em uma rede

bidimensional quadrada com estequiometria de estequiometria ABO3 2.

1331

Fonte Re

2 - Antisitio: caso dois atomos de sitios diferentes saiam de suas posicoes
originais e cada qual ocupe a posi¢cdo do outro, chama-se esse defeito de antisitio,

representado na Figura 5 %%,
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Figura 5: Representacdo esquematica do defeito de antisitio numa rede bidimensional

quadrada de estequiometria ABO3z !

1331

Fonte Re

4 - Defeitos pontuais eletrénicos apresentam carga eletrbnica muito comum em
ceramicas como elétrons e buracos. Uma consequéncia desses defeitos € a mudanca
da valéncia natural dos atomos pertencentes a rede cristalina.

5 - Defeitos extrinsecos, neste trabalho foram considerados apenas substituicdo
ou dopagem de atomos: diferentemente do antisitio, quando um atomo que nao
pertence a estrutura cristalina do material ocupa um sitio que deveria ser ocupado por
outro atomo, chama-se este defeito de dopagem. A dopagem pode ser de dois tipos:
aliovalentes, quando a substituicdo é feita por atomos com carga diferente; isovalentes,
quando os atomos tem a mesma carga na dopagem.

No estudo de defeitos pontuais em cristais, se calcula os possiveis defeitos
pontuais na estrutura, no qual sdo obtidas suas respectivas energias. Porém, como foi
visto anteriormente, os defeitos ndo surgem de forma isolada, mas sé&o
acompanhados de outros defeitos, que podem ser de outra natureza e de diferentes
sitios, e geralmente a soma das cargas destes defeitos € sempre nula, como no
defeito de Frenkel, por exemplo. Para auxiliar a analise da formacdo de defeitos usa-
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se uma notacdo simples que carrega as informacdes dos defeitos (espécie, sitio,
carga) em um Unico termo para cada defeito pontual. Isto ajuda diretamente na analise
de defeitos compostos por defeitos pontuais, pois a sua energia de formacéo sera a

soma de cada termo pontual. A notacdo usada é a de Kroger-Vink 3%

, que consiste
em escrever determinado defeito pontual na forma.

e:carga eletronica
Es E:espécie
s: sitio , 2)

onde a carga eletronica do defeito pode ser negativa, positiva ou neutra, representados
por apodstrofo, ponto, ou —’xis”, respectivamente. A quantidade de pontos ou
apostrofos define a magnitude da carga do defeito. Por exemplo, os tipos de defeitos
citados anteriormente podem ser visualizados na Tabela 2, usando-se essa notacao.
Na mesma tabela encontram-se exemplos de reacfes de defeitos pontuais, que devem
ser construidas, obedecendo-se a razdo do numero de sitios, a qual deve permanecer
constante. Deve-se observar que vacancias e substituicdes requerem sitios
pertencentes a determinada simetria, mas intersticios ndo. Além disso, a carga total na

equacdao de reacdo deve ser sempre nula.

Tabela 2: Exemplos da representacéo da notagcao de Krdger-Vink para alguns defeitos

pontuais e equacdes de reacdo para os defeitos de Schottky e Frenkel 2.

Tipo de defeito Exemplo
Vacéancia de 02~ Vy
Intersticio de 0%~ o/
Elétron/buraco enilho
Schottky Nay, + ClL5 = Vyg + Vi + NaCl
Frenkel Laj, = Vi + La;

Fonte Ref %

De fato, defeitos e propriedades de Oxidos de estrutura perovskita dependem da
morfologia dos p6s e do método de sintese *¥. Varios métodos foram relatados nas

literatura para a sintese de perovskita. Entre esses métodos incluem-se o estado solido
31



(36]

| B3 o método de coprecipitacdo quimica , 0 método hidrotérmico

convenciona
37 a rota sol-gel ®8.e 0 método dos precursores poliméricos 5% .

Neste trabalho o CaTiO3foi sintetizado, pela primeira vez, pelo método de Spray
Pirdlise, onde a influéncia de parametros de processamento no fendmeno
de cristalizacao foi investigada. Este método permite obter material com alta
homogeneidade quimica e estrutural, contendo particulas com morfologia esférica e

tamanho controlados Y,
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Oxidos de estruturas perovisktas, como descritos anteriormente, apresentam
importantes aplicagbes como materiais dielétricos, ferroelétricos, pizoelétros, além de
apresentarem propriedades multiferréicas, bem como aplicacbes em sensores,
transdutores etc. Além dessas propriedades, oxidos de estrutura peroviskta tém sido
investigados como promissores catalisadores.

Ferri et al “% investigou 6xidos de estrutura perovskita baseados em metais
alcalinos terrosos para aplicagdo como catalisadores. Esses materiais apresentaram
resisténcia térmica e estrutural ao catalisador, enquanto que a presenca de metais de
transicdo mostraram-se responsavel pela atividade catalitica. Entretanto, a substituicdo
parcial do cétion A da estrutura perovskita pode afetar fortemente a atividade catalitica
de B devido a estabilizacdo de estados de oxidacdo n&o usuais desse metal e devido a
formacao simultanea de defeitos. Além disso, a substituicdo parcial do cétion B, pode
modificar a atividade catalitica, ao passo que interfere diretamente no estado eletrénico
d, na energia de estabilizacdo do campo cristalino e na energia de ligacdo. A
substituicdo parcial passa a representar, portanto, uma ferramenta fundamental para
obtencdo de materiais ativos, seletivos e estaveis para diversas aplicacdes. A ndo
estequiometria nas perovskitas, a deficiéncia de cations nos sitios A e/ou B e também
em oxigénio, € uma caracteristica muito comum, que as afasta da estrutura ideal.
Contudo, ndo as torna menos interessante. No caso do sitio de oxigénio, a nao
estequiometria obtida pela presenca de vacancia € mais comum, do que a gerada
pelas vacancias cationicas, sendo, portanto, as estruturas ndo estequiométricas mais
comuns aquelas com excesso relativo de cations, devido as vacancias anibnicas. A
presenca de vacancias e defeitos na estrutura do catalisador € responsavel, em grande
parte, pela mobilidade de oxigénios dentro da rede cristalina. Assim, quanto maior o
namero de vacancias, maior € a mobilidade dos ions oxigénios. As vacancias idnicas
afetam a atividade catalitica ao favorecer ou ndo a adsorcdo de reagentes da fase
gasosa.

Gellings et. al ! observaram os defeitos estruturais em 6xidos de estruturas

perovskitas, que podem ser classificados em sitios vacantes da rede (as chamadas
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vacancias), ions localizados em sitios normalmente desocupados (0os chamados ions
intersticiais) e ions estranhos presentes como impurezas ou dopantes, cujas cargas
sao diferentes das esperadas para balancear a estequiometria global. Os efeitos
eletrbnicos podem surgir na presenca de ions com cargas distintas daquelas
pertencentes aos ions da rede, ou como consequéncia da transicdo de elétrons de
niveis de energia, normalmente preenchidos, (geralmente a banda de valéncia), para
niveis vazios (a banda de condug&o). Em todos os casos, quando um elétron esta
ausente ou quando existe uma deficiéncia eletrbnica, esta é geralmente chamada de
buraco eletronico. Os defeitos estruturais estédo diretamente relacionados a atividade
catalitica, pois se acredita que eles exercam funcbes dentro dos mecanismos
reacionais. Em muitos casos, quando ocorre uma substituicdo parcial dos ions, (ou
dopagem do material), onde o numero de oxidacdo do ion a ser substituido
parcialmente é diferente do nimero de oxidacdo do ion presente, ha a formacao de

vacancias [#?

de oxigénio, devido a diferenca de cargas, ocasionada por essa
substituicdo favorecendo, por exemplo, o transporte de ions dentro da estrutura. Desta
forma, conhecer a estrutura do catalisador é de fundamental importancia para
compreender o comportamento das espécies envolvidas em um processo catalitico,
como por exemplo, a sintese de biodiesel .

Storti F. et al ¥ recentemente investigaram a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos, de estrutura perovskita, baseados em titanato de estréncio dopados com
metais alcalinos e metais de transicdo, na sintese de biodiesel via rota etilica. Estes
catalisadores apresentaram alta eficiéncia e rendimento em torno de 99% de conversao
em ésteres.

Pena e Fierro ¥ estudaram a substituicdo parcial dos cations A e B nas
estruturas perovskita dupla Cu/ZnO/Al;O3 . A substituicdo parcial do cation A por um de
menor valéncia, nesse mesmo sitio, pode induzir mudancas importantes na
estabilidade da perovskita, como o surgimento de vacancias de oxigénio. A difusdo do
oxigénio da rede para a superficie tem sido reportada, em virtude de que a
incorporacao de dopantes nos Oxidos de estrutura perovskita aumenta a condutividade
idnica pelo transporte de espécies O"™. Para os sistemas em que ocorre dopagem, o

efeito € o aumento ou diminui¢cdo do raio ibnico médio dos elementos que ocupam o
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sitio, levando a uma alteracdo do valor do fator de tolerancia. Com isto, além das
distor¢des esperadas, podem ocorrer transicoes de fase.

Sutthiumporn et. al * estudaram a adicdo de elementos alcalinos-terrosos, que
possuem basicidade forte de Lewis, de estrutura perovskita, nos catalisadores de
niquel para obtencéo de gas de sintese. Neste trabalho, foi relatada uma melhora tanto
na atividade do catalisador, quanto a supressdo da formacao de carbono. Através do
aumento da basicidade, ocorre uma maior habilidade do catalisador em quimissorver
moléculas de didéxido de carbono. Essas moléculas reagem com as espécies de
carbono, contidas na superficie do catalisador, formadas durante a reacédo de reforma
do CHs com CO;; consequentemente, devido a esse fato, ha a formacdo de um
catalisador mais ativo e estavel para obtencéo deste gas.

Xie ! desenvolveu um catalisador heterogéneo de potassio em alumina, na
razdo de 35 % de potassio, calcinado a 500° C por 5 horas. O catalisador apresentou
otimo desempenho na reacdo de transesterificacdo, devido a sua alta basicidade. A
conversdo em ésteres foi de 87 % em 7 horas de reacdo, na presenca de 6,5 % de
catalisador em massa em relacdo a massa de 6leo.

Xie e Huang “®! desenvolveram um catalisador alcalino de KF 15 % suportado em
ZnO, tratado termicamente a 600° C. Os resultados mostraram que a atividade do
catalisador foi correlacionada com a sua basicidade, obtendo um rendimento de 87 %
por 9 horas, razdo molar 10:1 e concentracdo do catalisador de 3 %. Quando
prepararam com Zn/l, o rendimento foi superior a 96 %.

| ¥ Investigaram a morfologia de catalisadores basicos heterogéneos

Sahani et a
de BayLayOs, aplicados em reacédo de transesterificacédo, para obtencao de biodiesel.
Os resultados obtidos, a partir da técnica BET, permitiram concluir que a amostra que
apresentou maior area superficial, em torno de 32m?“g, e tamanho dos poros no
intervalo de 2 a 50 nm, facilitou a interacdo entre o catalisador com mesoporoso e o
triglicerideo. Uma vez que, entre todas as amostras analisadas, esta mostrou uma
maior compatibilidade para catalise, permitindo facil difuséo de triglicerideos nos poros
para reagir com o aceitador de acila gerado no sitio ativo na superficie do catalisador.
Isso, em Ultima instancia, d4 a maior conversdo FAME na reacdo de transesterificacao.

47]

De acordo com a literatura ", catalisadores que apresentam sitios basicos na

superficie, aumentam a formacdo do aceitador de acilo, que finalmente se combina
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com a porcao acilo para produzir o éster metilico, sendo que uma maior basicidade
melhora a conversao do FAME durante a transesterificagao.
*FAME ( Fatty Acid Methyl Ester — Esteres Metilicos de Acidos Graxos).

2.1 Biodiesel.

Atualmente ha um esforco na comunidade cientifica nacional e internacional na
busca por alternativas energéticas aos derivados combustiveis do petrdleo 849,
Dentre as alternativas estudadas e propostas na atualidade, o biodiesel é uma das
mais promissoras, sendo que o Brasil exerce um papel de destaque no cenario
mundial. O biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel, ambientalmente
benigno e que pode substituir eficientemente o diesel fossil, fornecendo uma possivel
solucéo frente a crise de esgotamento de petréleo e degradacdo ambiental. O uso de
biodiesel apresenta algumas vantagens em relacdo ao diesel fossil ®* °% %2 como:
renovavel, auséncia de enxofre, quantidade elevada de cetano, possui maior ponto de
fulgor e pode ser obtido por catélise acida ou basica e homogénea ou heterogénea.

A catélise em biodiesel pode ser influenciada por varios aspectos, incluindo a
razdo molar de o6leo/alcool, temperatura reacional, pureza dos reagentes, acidez do
Oleo vegetal ou gordura animal, o tipo e quantidade de catalisador, entre outros. O
catalisador empregado pode ser homogéneo ou heterogéneo.

Dessa forma, diversas pesquisas e esforgos vém sendo aplicados sobre a sintese
de catalisadores homogéneo, heterogéneos e enzimas para producdo de

| 491 Muitos catalisadores

biocombustiveis a partir de 0leos vegetais e gordura anima
denotam alta eficacia e rendimento na reacdo de transesterificacdo de triglicerideos e
também na esterificacdo de &acidos graxos livres. Para tais, existe um nuamero de
parametros de funcionamento essencialmente importantes, como: medida de
temperatura do catalisador sintetizado, o0 modo de mistura, razdo molar alcool/dleo,
presenca ou auséncia de impurezas no estudo da alimentacéo, pressao, temperatura
de reacdo, concentracdo do catalisador e o tempo de reagcdo. Assim, o método de
preparacdo do catalisador e a sua composi¢do, estdo relacionados a condutividade

térmica, estabilidade, seletividade e atividade catalitica. A reacado de transesterificacdo
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convencional, que utiliza a catalise homogénea, detém grande parte da aplicacdo
industrial devido ao baixo custo dos catalisadores, maior velocidade de reacao e por
proporcionar alto rendimento na producédo de ésteres. Porém, a catalise heterogénea
facilita a purificacdo dos monoésteres alquilicos e o catalisador pode ser reciclado ao
longo de sua vida util. Neste sentido, existe uma necessidade de desenvolvimento de
novos catalisadores eficientes, sustentaveis, seletivos e baratos. O uso de metais ndo
toxicos e sistemas cataliticos eficientes e reciclaveis tém sido um grande desafio.
Assim, 0 uso de compostos néo téxicos de estrutura tipo perovskita pode tornar-se uma

alternativa viavel para a sintese de biodiesel.
A Tabela 3 lista as caracteristicas fisico-quimicas e as concentra¢des de acidos

graxos presentes no 6leo refinado de soja, utilizado neste trabalho, de acordo com a
RDC 482/99 da ANVISA (2007).
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Tabela 3: Composicao de acidos graxos do 6leo refinado de soja.

N. de Carbonos Acidos Graxos Concentracao (%)

Saturados

C12:.0 Laurico 0,1 (maximo)

C 14.0 Miristico 0,2 (méximo)

C 16:0 Palmitico 9,9 -16,2

C 18:.0 Estearico 1.0-6,40

C 20:0 Araquidico 0,2-2,00

C 22:0 Behénico 0,3-0,70

C 24:0 Lignocérico 0,4 (maximo)
Mono Saturados

C 18:1 (9) Oléico 25,7- 34,0

C 16:1 (9) Pamitoléico 0,2 (maximo)

C 20:1 Gadoléico 0,10- 0,30

C 221 Erdcico 0,3 (maximo)
Poli Insaturadas
C 18:2 (9, 12) Linoléico 45,1 -56,9
C 18:3 (9, 12, 15) Linolénico 0,50 - 4,90
C 20:4 Araguidbnico 0,20-0,90

Fonte: Adaptada da Referéncia; RDC 482/99 da ANVISA (2007) 5354,

2.1.1 Mecanismos de Sintese do Biodiesel.

Transesterificacdo € o termo geral usado para descrever uma importante classe
de reacdes organicas, na qual um éster € transformado em outro atraves da troca dos
grupos alcoxido % Na transesterificacdo (também conhecida como alcodlise), as
moléculas de triglicerideos reagem com alcoois, geralmente metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador, convertendo-os gradualmente em diglicerideos e
monoglicerideos e por fim o glicerol. As rea¢cdes sdo reversiveis, apesar de o equilibrio
estar deslocado para a producdo de ésteres de acidos graxos e glicerol. Nestas

reacoes utiliza-se uma relacdo de 3 mols de alcool para 1 mol de triglicerideos. Na
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pratica o agente transesterificante (alcool), geralmente € adicionado em excesso,
contribuindo para o aumento do rendimento do éster e permitindo a sua separagédo do

glicerol formado ®®, como mostrado na Figura 6.

Figura 6: Reacao de transesterificacao.

0]
H,C—O0—CO—R, H,C —OH R— b o—R
Cat. ‘ C“)
HC—O0—CO—R, + 3R —OH === HC—OH + R_—C—0—R
0
H,C —O0—CO—R, H,C —OH Ra—g—O—R'
1 mol 3 mols 1mol 3 mols
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

R’-Radical  Fonte: Adaptada da Referéncia %,

Removendo um dos produtos, a reacdo sera favorecida no sentido de formacéo
dos produtos 7.

2.1.2 Catalise Acida.

A transesterificacdo realizada com acidos, como catalisadores, exibem algumas
vantagens, sendo (til tanto na esterificacdo quanto na transesterificacdo, o que
aumenta o rendimento da reacdo e facilita a separacdo e purificagcdo das fases
biodiesel e glicerol. O catalisador acido ndo é fortemente afetado pelos acidos graxos
livres, ndo necessita de uma etapa de eliminacdo destes compostos e ndo forma
sabdes, sendo indicado quando existem pequenos tragos de agua no meio reacional.
As desvantagens sao condicdes extremas de reacdo, temperaturas mais altas, reacoes
extremamente mais lentas do que as realizadas com catalisadores basicos, além dos
residuos do catalisador acido no biodiesel causarem problemas de corrosdo no motor.
Ainda, pode ocasionar a degradacdo de ésteres graxos insaturados, promovendo
adicoes eletrofilicas sobre as ligacdes duplas 8. Os catalisadores mais usados para
estas reacOes sao acido sulfarico e cloridrico com concentragdes variando de 0,5 a 1%

€ém massa.
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Na catalise acida, inicialmente, o triglicerideo ou acido graxo livre é protonado,
ativando a carbonila para o ataque nucleofilico da hidroxila. A hidroxila do alcool (no
caso etanol) se liga ao grupo carbonila aprotonado para fornecer um intermediario
tetraédrico. Ha& uma transferéncia de protons entre os oxigénios da hidroxila e do éster
do triacilglicerideo com a formacdo de um grupo carbonila (um atomo de oxigénio
perde e o outro ganha um préton), obtendo um éster pela formac¢do de um novo grupo

carbonila.

2.1.3 Catélise Béasica.

Os processos catalisados por bases sdo os mais usados em escala industrial,
pois a reacdo de transesterificacdo procede de forma mais rapida, com rendimento
elevado mesmo em temperatura ambiente e por serem menos COrrosivos que o0
processo &cido. Embora a transesterificagdo via catalisadores alcalinos obtenha altos
niveis de conversao em pequeno espaco de tempo, alguns problemas séo inerentes a
este tipo de catalisador. A recuperacéo do glicerol se torna dificil, pois o catalisador tem
de ser separado a partir do produto, sendo estas etapas subsequentes de purificacao
bastante onerosas. Tal fato exige a realizacdo de varias operacfes unitarias de
purificacdo, que aumentam o custo de producdo. O catalisador tem de estar livre de
umidade, pois a agua reagird com o triglicerideo conduzindo a reacdo de saponificacédo
e ainda, o Oleo tem que ter baixos teores de &cidos graxos livres, pois neste caso o
catalisador alcalino sera neutralizado, causando a saponificacdo. Em geral, os
catalisadores usados para este tipo de reacdo séo hidroxidos de sédio ou potassio e as
guantidades usualmente empregadas destes catalisadores, em processos industriais,

variam de 0,5 a 1,5% em massa %

. Estas bases de Bronsted-Lowry produzem o ion
alcoxido in situ, que é responsavel pelo ataque nucleofilico a carbonila do glicerol.
Sdlidos cataliticos que possuem sitios basicos de Lewis, também podem ser
utilizados na producao de biodiesel. Neste caso, uma interacdo acido-base ocorre entre
o sitio basico e o hidrogénio da hidroxila do &lcool utilizado como agente de
transesterificacdo. Esta interacdo favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons néo
ligantes do oxigénio da hidroxila alcodlica sobre o carbono do grupo carbonila do éster

reagente, j& que hd um aumento na densidade de carga negativa no oxigénio
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supracitado. De modo andlogo a interacdo entre o sitio basico de Lewis e uma
molécula do &lcool favorece o ataque nucleofilico do oxigénio do &lcool ao carbono da
carbonila do éster reagente, com a consequente formacdo de um intermediario
tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido. O alcoxido
remove um proton da superficie do catalisador, com a formacéo de outra molécula de
alcool, regenerando assim o sitio basico para um novo ciclo catalitico *”!. Na Figura 7 é

mostrado o mecanismo de transesterificagéo catalisada por bases.

Figura 7: Mecanismo de transesterificacdo catalisada por bases. Sequéncia de trés

reacdes consecutivas e reversiveis 2.

ROH + B =/——=-RO" + BH (Etapa 1)
R'COO—CH, ———
R"CDD_‘I“H + OR R'COO—CH  OR
(Etapa 2)
HEC—D—(l'IjR"' H,0—0 |_Rm
0 >
RE00—CH, R'COO—CH;
R"COO—CH OR e
T — RC0o ‘fH + ROOCR"™ (Etapa3)
kbc:—o—tlj— R" Ho—O
&
RCOO—CH, R'COO—CH,
R"CDD—TH . B ——= R'COO—CH + B (Etapa 4)
H.C— O H,C—OH

Fonte: Adaptada da Referéncia "

A primeira etapa da transesterificacdo € uma reacdo da base com o alcool,
produzindo o catalisador protonado e um alcoxido. O ataque nucleofilico do alcoxido a
carbonila do triglicerideo gera um complexo tetraédrico intermediario, a partir do qual
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um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o
catalisador € desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa que,
entdo, reagird com uma segunda molécula de élcool, iniciando outro ciclo catalitico.
Diglicerideo e monoglicerideos s&do convertidos pelo mesmo mecanismo em uma
mistura de ésteres monoalquilico e glicerol. A reacdo estequiométrica requer 1 mol de
um triglicerideo e 3 mols do alcool. Entretanto, um excesso do alcool é usado para
aumentar os rendimentos dos ésteres alquilicos e permitir sua separacdo da fase do
glicerol formado. Contudo, as reacfes de transesterificacdo de 6leos vegetais em meio
alcalino, no intuito de se obter o biodiesel, ttm o inconveniente de produzirem sabdes,
tanto pela neutralizacdo dos &cidos graxos livres quanto pela saponificacdo dos
glicerideos e / ou dos ésteres monoalquilico formados ®2.

O uso de biodiesel apresenta algumas vantagens em relacdo ao diesel féssil,

como 631

Vantagens:

» Auséncia de enxofre, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e compostos
cancerigenos, proporcionando uma combustéo limpa.

» Apresenta quantidade elevada de cetano (superior a 50) e que infere elevado poder
de ignicdo e combustdo. Este fator € refletido de modo especial na partida a frio, no
ruido do motor e no gradiente de pressdo dos motores a diesel.

» Encerra um teor médio de oxigénio em torno de 11% e composicdo quimica
homogénea, favorecendo uma combustdo quimica mais completa, eficiente, além de
expelir menos residuos para a atmosfera.

» Possui maior ponto de fulgor, quando comparado ao diesel convencional, de modo
gque em condicdes normais de transporte, manuseio e armazenamento, nao €
inflamavel, proporcionando uma maior seguranca.

~ Demonstra expressiva melhora na lubrificacdo ao motor e de seus entornos,
rendendo longevidade.

» E biodegradavel.
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Desvantagens:

2 O biodiesel possui menor poder calorifico. Porém, é de apenas 5% a menos em
relacdo ao diesel convencional.

~ Cristalizacdo em baixas temperaturas. Em regides de clima muito frio, a viscosidade
aumenta. Assim como o diesel, podem ocorrer formagdes de pequenos cristais, que se
unem e impedem o bom funcionamento do motor. Todavia, existem algumas
precaucdes que podem ser ponderadas para retificar este problema, como o uso de
aditivo ou mistura de biodiesel/diesel mineral, dentre outros. Em funcdo das vantagens
mencionadas, o Brasil possui potencial tecnoldgico e cientifico para producao,
preparacao e comercializacdo de biodiesel. Além disso, a economia global requer uma

demanda crescente por energia limpa e recursos renovaveis 4.

2.2 Catalise em Biodiesel.

Atualmente, diversas pesquisas e esfor¢cos vém sendo aplicados sobre a sintese
de catalisadores homogéneos, heterogéneos e enzimas para producdo 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 esterificacdo de acidos graxos livres. Para tais, existe um numero de
parametros de funcionamento essencialmente importantes, como: medida de
temperatura, quantidade do catalisador, pressdo reacional, agitacdo, o modo de
mistura, razdo molar alcool/6leo, presenca ou auséncia de impurezas no estudo da
alimentacdo e o tempo de reacdo. Assim, a sintese do catalisador e a sua composicéo,

estdo relacionados a condutividade térmica, estabilidade, seletividade e atividade

catalitica.

2.2.1 Catalise Homogénea.

A transesterificacdo convencional, que utiliza a catalise homogénea detém grande
parte da aplicagéo industrial devido ao baixo custo dos catalisadores, maior velocidade

de reac&o e por proporcionar alto rendimento na producéo de ésteres 2.
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Os catalisadores homogéneos mais comumente utilizados sao alcalinos
(hidréxidos de sédio e de potéassio) e acidos (acido sulfarico e cloridrico). No entanto, o
método convencional tem um custo elevado em operacdo, especialmente para
tratamento de aguas residuais. Outra desvantagem é que o glicerol, o qual € um
subproduto, contém sais resultantes da neutralizacdo do catalisador. A purificacdo do

glicerol adiciona etapas ao processo global onerando o mesmo.

2.2.2 Catalise Heterogénea.

A catélise heterogénea mostra vantagens especificas na sintese do biodiesel. Em
relacdo a catalise homogénea, as vantagens séo técnicas e ambientais, uma vez que
facilitam a purificacdo dos monoésteres alquilicos. Permite ainda, a reciclagem do
catalisador solido ao longo de sua vida util, minimizando a geragéo de efluentes.

Em termos comparativos, facilita também a extracdo e a purificacdo da glicerina.
Vérios solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese do
biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores estd naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais
[65]_

A atividade catalitica de soélidos, que possuem sitios basicos de Bronsted-Lowry,
esta relacionada a fenbmenos de interacdo entre o alcool usado como agente de
transesterificacdo e a superficie sélido catalitica. Os locais de base dos catalisadores
heterogéneos sdo centros ativos para transesterificacdo. Assim, € interessante
correlacionar os efeitos da forca da base e a éarea superficial especifica dos
catalisadores sobre a atividade. Ou seja, quanto maior o carater basico e menor
tamanho de particulas do catalisador, maior é a conversdo em biodiesel. Os passos de
purificacdo de produtos sdo mais simplificados e os rendimentos de ésteres séo
significativos, proximo do valor tedrico. A glicerina é produzida diretamente com o0s
niveis de alta pureza e isenta de contaminantes. Os catalisadores heterogéneos mais
comumente utilizados sdo CaO e MgO, enzimas, argilas e ceramicas. Como um todo,
catalisadores heterogéneos demonstram facil separacdo em relagdo aos catalisadores
homogéneos, de forma que o custo de producdo do biodiesel e a recuperacao do

catalisador, alcool e glicerol se tornam mais acessiveis.
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Neste sentido, tem-se investigado neste trabalho a sintese de biodiesel por
catalise heterogénea, utilizando como catalisadores compostos de estrutura perovskita
sintetizado pelo método Spray Pirélise. Este método tem se tornado promissor neste
trabalho por produzir pdés de granulometria controlado, particulas esféricas e

homogéneas e de elevada area superficial [".
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3. OBJETIVOS.

O objetivo principal deste trabalho é sintetizar, pelo método de Spray Pirdlise e
caracterizar catalisadores heterogéneos de estrutura perovskita na sintese do

biodiesel.

3.1 Objetivos Especificos.

O primeiro conjunto de objetivos esta focado na sintese de nanop6s monofésicos
nanoestruturados de titanato de célcio, CaTiO3, e das solucbes sélidas de
CayxKTiCuy203, onde x = 0,10 < x < 0,50, pelo método por spray pirdlise: Assim, 0s
sistemas estudados foram:

CaTiOs3

Cag Ko 2TiCug 1003
Cap,7Ko,3TiCug 1503
Cag Ko sTiCup 2503

e Caracterizar por difracdo de raios X, para investigar a evolucdo da fase do
titanato de calcio em funcdo da temperatura de sintese e concentracdo da solucéo
precursora,;

e Determinar, a partir do refinamento, os parametros cristalograficos, utilizando-se
0 método de Rietveld;

e Analisar a evolucdo das ligacBes quimicas, utilizando-se a espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho;

e Analisar o tamanho das particulas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV);

¢ Analisar a morfologia das particulas por microscopia eletrénica de transmisséo
(MET);

e Analisar a textura das particulas: area superficial, isotermas de adsorcdo e
dessorcéo gasosa, volume dos poros, morfologia e distribuicdo do tamanho dos poros.
(BET);

e Analisar a presenca de sitios &cidos e basicos nos catalisadores, a partir do

método de Hammett.
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O segundo conjunto de objetivos esta focado na andlise do potencial catalitico
das nanoparticulas de titanatos na preparacao de biodiesel:

e Identificar e quantificar os teores de ésteres no biodiesel de soja por
cromatografia gasosa,;

e Avaliar os efeitos de parametros operacionais como temperatura reacional,
pressdo, razdo molar 6leo/alcool e quantidade de catalisador, a fim de determinar a
condicdo 6tima da reacdo;

e Avaliar, recuperar e reutilizar o catalisador, apés ciclos de transesterificacao.
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4. MATERIAIS E METODOS.

4.1 Sintese.

Neste trabalho foi utilizado o Método Spray Pirdlise para a sintese quimica do
CaTiO3 e das solugcdes solidas de CaggKo2TiCup 1003, Cag7Ko3sTiCupi1503 e
CapsKosTiCup2503. Este método pode ser considerado como intermediario entre as
técnicas de sintese, a partir de uma fase liquida e aquelas em fase vapor [©°
Perovskitas podem ser sintetizadas por diversos métodos, como sintese no estado

sélido, sintese hidrotérmica ©71 [68]

, Sintese por micro-ondas , método do poliol
modificado % e spray pirdlise ©®. O método de spray pirdlise tem vantagem na
obtencdo de particulas esféricas de alta area superficial, o material obtido apresenta
baixa densidade e n&o precisa ser desaglomerado, ndo necessita de tratamento
térmico posterior a obtencdo dos pds, além de apresentar um numero reduzido de
etapas manuais em relacdo aos métodos convencionais de sintese. Baseia-se na

a %71 Este método

pirélise de um aerossol produzido por pulverizacdo ultrassonor
permite a elaboracdo de pds nanoestruturados, homogéneos em composi¢cdo e em
tamanho de particulas, gracas a pirélise de um aerossol produzido por pulverizacdo

ultrassonora de uma solucdo de precursores % 72

, garantindo uma excelente
reprodutibilidade [*"*. Na Figura 8 é mostrado o sistema utilizado nas sinteses dos

titanatos de perovskita deste trabalho pelo método spray pirdlise.

48



Figura 8: Sistema de Spray Pirolise

Fonte: Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais. LaCCeF. Dep. Quimica e Bioquimica.

FCT/Unesp-Presidente Prudente.

4.1.1 Descri¢cdo do Procedimento de sintese.

A formacdo do aerossol ocorre quando um feixe de ultrassom é dirigido a uma
interface gas-liquida. Forma-se uma fonte de agua quente, cuja altura é funcéo da
intensidade acustica. Em seguida € produzido um aerossol resultante das vibracdes
geradas na superficie do liquido. O comprimento de onda da vibracao é principalmente
uma funcédo da frequéncia f de ultrassom e das caracteristicas do liquido irradiada ©7.

O didmetro médio das gotas (cm) € dado pela relacdo de Kelvin:
D = ( nt/ 45f%)*3 3)
t : tensédo superficial da solugéo (N.cm™)
§ : densidade da solucdo (g.cm™)
f : frequéncia ultrassénica (Hertz)

A concentracdo da solugcdo deve manter-se homogénea no recipiente de
pulverizacdo. No entanto, a solucdo pode sofrer aquecimento, a partir da vibragéo
ultrassbnica prolongada da ceramica transdutora, estendida durante a sintese. Assim
um sistema de resfriamento € essencial para evitar o sobreaquecimento da solucéo
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inicial, que poderia levar a evaporacao parcial do solvente e de uma alteracdo na
viscosidade da solucéo.
- Circulacdo da Névoa
Na segunda etapa, a névoa € conduzida por um gas de transporte num forno

aguecido a uma temperatura elevada entre 750 e 850° C.

- Transformagdes Fisico-Quimicas

O terceiro estagio corresponde a passagem da solucdo no forno, em que a
sequéncia de gotas sofrem transformacdes Fisico-Quimicas. A alta temperatura
provoca inicialmente a evaporacéo do solvente e instiga o sistema perturbado a evoluir
para um novo estado de equilibrio termodindmico pela precipitacdo das espécies
soluveis. Uma precipitacdo em volume é essencial para a uniformidade da composicao
de cada particula e para obter particulas densas e esféricas. Os precipitados se
decompdem em Oxidos metélicos. O grau de oxidacdo é uma funcao da temperatura do
forno. A Figura 9 resume a sequéncia de transformacdes que ocorrem durante a

sintese por pirdlise.

Figura 9: Etapas do processo de Pirélise [Y.

Evaporacgéo Precipitacéo Secagem Decomposi¢do  Sinterizacéo

Solucao

[71]. Precipitado

Fonte Ref
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4.1.2 Montagem Experimental.

12 Etapa: Formagcéo de aerossol

O vaso de pulverizacdo contém a solucdo dos precursores. Uma ceramica

piezoelétrica, localizada na base do recipiente é energizada por um gerador de tensao

de 1,7 MHz.

A fim de evitar o aquecimento da solugdo, um sistema de resfriamento foi

montado com circulacdo de agua em forma de serpentina que estabiliza a temperatura

da solucéo.

22 Etapa: O aerossol, uma vez gerado, é transportado no forno por um gas de

arraste a um fluxo entre 3a 5 L.min™.

32 Etapa: Transformacdes Fisico-Quimicas

A temperatura do forno foi ajustada entre 750° C e 850° C. Um filtro eletrostéatico

permitiu a recuperacao dos poés. Este filtro é constituido de um fio de molibdénio usado

sob alta tensé@o (cerca de 10 kV), colocado num tubo de aco inoxidavel (20 cm de

comprimento / 1 mm cm de didmetro interno), localizado na ponta do tubo de ceramica.

Como mostrado na Figura 10.

Figura 10: Esquema da Montagem Experimental.

.Ti

+_.Sﬂlll§ﬁﬂ

Gerador de
Alta Frequéncia

Fio de Mao

Respiradouro

Forno

Cerfimica

Fonte Ref |
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4.1.3 Sintese dos Pos.

Para a preparacdo dos pos, pelo processo de pirdlise, foram otimizados trés
parametros experimentais:
A concentracao da solucéo dos precursores (C)
A taxa de fluxo de géas de arraste (D)
A temperatura do forno de pirélise (T)
Para cada parametro foram atribuidos os seguintes intervalos:
0,025 <C<0,1 molL"*
3<D<5L min?
750°< T <850° C

Ao contrario de muitas outras técnicas para preparar pos finos, a técnica de
pirélise tem uma vantagem adicional: a preparacdo de pos "bruto”, ou seja, obtido no
filtro eletrostatico. Além disso, ndo € necessario tratar termicamente o p6é para remover
os residuos. Esta vantagem significativa permite um perfeito controle da microestrutura
do po, diretamente a partir dos parametros experimentais de pirdlise. A Figura 11
apresenta o fluxograma com as variaveis para obtencédo das nanoparticulas.

Figura 11: Fluxograma de variaveis de poés.

Variaveis
i Concentracao
Sistemas da Solucao Fluxo de Ar Temperatura
| | | I
CaTiO, 0,025 mol.L! 3L.min?! 750°C
Cag gKo,TiCUg 1003 o g "
Cap 1Ko 5TiCUp 1505 0,050 mol.L S5L.min 8002°C
CaolsKo,sTiCUo,zsog 0,100 mol.L?! 850°C

Fonte Préprio Autor
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A preparacdo dos poés precursores do titanato de calcio (CaTiO3z) e de suas
solugbes sdlidas, dopadas com cobre e potassio com estequiometria de
Cap Ko 2TiCup 103, Cap7Ko3TiCup 1503 € CagsKosTiCuo 2503, € sintese do biodiesel,
foram preparados a partir de nitratos e isopropoxido de titanio, de acordo com a Tabela
4.

Tabela 4: Procedéncia e caracteristicas dos reagentes de partida utilizados na
preparacao dos sistemas investigados.

NOME FORMULA MASSA ORIGEM
QUIMICA MOLECULAR Pureza
Isopropoxido de C12H2804Ti 284,22 Aldrich (99,8%)
Titanio
Nitrato de Potassio KNOs3 101,10 Vetec (99,2%)
Nitrato de Calcio Ca(NO3),.4H,0 236,15 Synth (99,0%)
Nitrato de Cobre Cu(NO3)23H,0 241,60 Synth (98,0%)
Acido Citrico CsHgO7 192,13 Cinética ( 99,5%)
Etanol Anidro C,HeO 46,07 Cinética(99,5%)
Oleo de soja - 874,8 Coamo ---
Hexano CeHaa 86,18 Dinamica(99,9%)

Fonte Préprio Autor

Para a realizacdo da sintese do p6 de titanato de célcio e de suas solucbes
sélidas, dopadas com cobre e potassio, foram preparados, em uma etapa inicial, uma
solucdo de isopropéxido de titAnio em acido citrico na propor¢cdo de 1:4 mols em
constante agitacdo e aquecimento por uma hora. Em seguida, foram adicionados os
nitratos, de acordo com a massa relacionada a cada estequiometria. Na sequéncia, a
solucdo foi transferida para um bal&o volumétrico de um litro e foi completado com
adgua deionizada até a marca da medida do volume. Esta solucdo foi levada até o
reservatorio do sistema de spray e transferida para o sistema de ultrassom. Apoés este

novo método de sintese quimica obteve-se os pés no tubo coletor Y,
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4.2 Analise do Potencial Catalitico.

A investigacdo do potencial catalitico dos nanopos de titanatos de estrutura tipo
perovskita, obtidos pela técnica de Spray Pirdlise, foi realizada a partir do
processamento da reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja com um &lcool
primério, em um reator sob agitacdo, aquecimento e pressao.

Os produtos obtidos foram avaliados e calculados o grau de conversdo da
gordura em ésteres de acidos graxos, bem como a concentracdo final de ésteres. A
Figura 12 apresenta um fluxograma simplificado para a producdo do biodiesel pelo
processo da transesterificagao.

Figura 12: Fluxograma simplificado para a producdo do biodiesel pelo processo de

transesterificacao.

Matéria Prima

|

Preparagdoda
Matéria Prima )
p Alcool
i Oleo ou gordura l
Catalisador Reacdode . Sy
_ e
Transesterificagdo
Separagdo
Fase de Fases Fase
Pesada Leve
Desidratagdode
Alcool
I ,
Recuperagdodo Recuperagdodo
Alcool da Glicerina »Os Alcool dos Esteres
Glicerina Exc,esso de
Bruta Alcool
Desidrata¢doda Recuperado Purificagdo dos
Glicerina Esteres

Residuo de Glicerina Biodiesel

Glicerina Destilada

Fonte Préprio Autor
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4.3 Preparacédo do Biodiesel.

4.3.1 Testes Cataliticos para obtencéo de Biodiesel.

Os ensaios para producéo dos ésteres etilicos foram realizados utilizando 6leo de
soja comercial refinado. A transesterificacéo [ do 6leo foi realizada com etanol anidro,
sob as condi¢des experimentais descritas a seguir.

Em um Reator Parr, Figura 14, com pressao, temperatura e rotagéo controlados,
foram adicionados o 6leo de soja refinado, o alcool etilico anidro e o catalisador. O
volume de oleo foi de 5 mL, em seguida foram adicionados uma massa de catalisador
entre 0,222, 0,445 e 0,668 g (5, 10 e 15% em massa) e 12 mL de etanol anidro. A
mistura reacional foi mantida sob agitacdo vigorosa de 700 rpm, por um periodo de 8
horas até 24 horas com temperatura variando entre 60 a 120° C e pressao entre 1 bar
até 40 bar. Apds este periodo, o aquecimento foi desligado assim que a mistura
reacional alcancou temperatura ambiente, os produtos foram decantados e
centrifugados. O catalisador foi removido com solvente hexano e os produtos filtrados
em filtro de papel e separados em funil de separacdo. O rota-evaporador foi utilizado

para remocao do hexano e etanol.

Figura 13: Reator Parr.

Fonte: Laboratério de Compositos e Ceramicas Funcionais. LaCCeF. Dep. Quimica e

Bioquimica. FCT/Unesp-Presidente Prudente.
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A Figura 14 apresenta o fluxograma com as variaveis de sintese na obtencao do
biodiesel.

Figura 14: Fluxograma com as variaveis de sintese na obtencéo do biodiesel.

Variaveis de Sintese do Biodiesel

. Concentracao Tempo =
Sistemas . . Temperatura Pressao
do Catalisador Reacional
I I 1 I I
CaTio, 15% 24 Hs 120°C 40 Bar
: Y 12 Hs 9
L 10% 1002C 20 Bar
Cag 7Kg 3TiCuUg 1503 = - 802C L
602 C

Fonte Préprio Autor

O catalisador e a fase contendo o glicerol, com excesso de alcool, foram
separados. O catalisador foi regenerado para reutilizacdo em uma temperatura abaixo
da temperatura de sintese, em torno de 600° C, para eliminacdo de moléculas
organicas. O glicerol foi caracterizado por espectroscopia de absorcéo no infravermelho
(IV) e o biodiesel foi lavado, decantado e seco com sulfato de soédio anidro. Obteve-se,
entdo, biodiesel limpido de cor amarelo clara, que foi pesado e caracterizado por
Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho e Cromatografia Gasosa,

acoplado a Espectrometria de Massas.

56



4.4 Métodos de Caracterizacéao.

4.4.1 Difrag&o de Raios X.

A analise estrutural e evolucdo da cristalinidade dos pos obtidos neste trabalho,
foram caracterizados por difracdo de raios X. Estas analises foram realizadas no
laboratério de cristalografia de ceramicas LaCCeF, no departamento de quimica da
FCT/UNESP Presidente Prudente. Nesta técnica, um feixe de radiacdo eletromagnética
monocromatico incide em um angulo 6, conhecido sobre a estrutura cristalina da
matéria. Esta interacdo radiacdo-estrutura provoca uma série de interferéncias
construtivas e destrutivas entre as ondas difratadas que transportam as informagdes
estruturais. As interferéncias construtivas ocorrem em funcéo da periodicidade atdmica
local ao longo da rede cristalina, a qual define os planos atémicos ?%. As reflexdes em
direcdes especificas sdo melhores descritas matematicamente pela Lei de Bragg !®,

segundo a equacao 4.
nA = 2d sen 6, (4)

em que n, € igual a 1, € um ndamero inteiro que determina a ordem de difracdo, A o
comprimento de onda da radiacdo incidente, d a distancia interplanar (distancia entre
os planos hkl) e 26 o angulo de Bragg.

Foi utilizado o difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000), com radia¢cdo Cu Ka
(A = 1,5406 A), operando a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 15° £ 26 £ 80° em 26, 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.

Foram também determinados os tamanhos médios de cristalito. O calculo do
tamanho médio de cristalito foi estimado pela equacéo de Scherrer, usando o programa

Jade 8 Plus ¥, de acordo com a figura 5.
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KA
Doi = ———~
yos COS(Q) (5)

Em que, D é o tamanho médio de cristalito, K é a constante de proporcionalidade, A é o
comprimento de onda da radiagdo do Cu (1,5406 A), B é a largura a meia altura do pico
corrigida e 8 o angulo correspondente a difragao.

Para o refinamento dos parametros estruturais utilizou-se 0 método de Rietveld.
Este método foi desenvolvido por Hugo Rietveld " e utilizado mundialmente na
caracterizacdo de materiais cristalinos na forma de p6. Os padrdes de difracdo de
néutrons e raios X sao constituidos por reflexdes (picos de difracdo) que se encontram
em posicdes angulares 260. A altura, largura e as posi¢cOes dessas reflexdes podem ser
usadas para determinar de forma precisa a estrutura do material. O método de Rietveld
faz uso do método matematico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos
dos picos de difracdo até que esses perfis apresentem muito préximos dos perfis
medidos.

4.4.2 Espectroscopia por Absorcao na Regido do Infravermelho.

Neste trabalho, a andlise das ligac6es quimicas do pinto de vista molecular dos
compostos investigados e do biodiesel foi realizada por espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho. Estas analises foram realizadas no laboratorio
didatico da FCT/UNESP Presidente Prudente. A espectroscopia de absor¢céo na regido
do infravermelho (V) tem por objetivo incidir um feixe de radiacdo eletromagnética na
amostra a ser analisada ®%. 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 absorcdo ou transmisséo, caracteristico do material. A absor¢do de
energia em determinados comprimentos de onda caracteriza o material, uma vez que
esta absorcéo estéa relacionada ao tipo de ligacdo quimica existente no material, dentre
elas a estrutura cristalina, coordenacédo, massa atdbmica dos atomos constituintes e a

forca da ligagdo ou grupos de ligacdes. A interpretacdo do espectro de pds ceramicos
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pode ser realizada atribuindo frequéncias de vibracdo as ligacbes de determinados
grupos de atomos &%,

O equipamento para andlise de espectroscopia vibracional de absorcao na regido
do infravermelho foi um espectrofotometro da marca Shimadzu modelo IRAffinity-1. O
intervalo espectral de medida foi de 4000 — 400 cm™, com resolucdo de 8 cm™ e 100
scans. As amostras foram diluidas em KBr prensadas na forma de pastilha na
proporcéo de 1:100.

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A andlise morfolégica das particulas foi caracterizada por MEV. Estas analises
foram realizadas no laboratério de MEV da FCT/UNESP Presidente Prudente. Nesta
técnica, um feixe de elétrons com cerca de 20 keV, gerado em um canhao similar ao do
MET, é desmagnificado por um conjunto de lentes eletromagnéticas que agem como
condensadores. Este feixe é focalizado sobre a amostra, e mediante bobinas
defletoras, percorre uma varredura sobre pequena regido da mesma. Como
consequéncia, uma série de sinais sdo produzidas, dos quais destacamos inicialmente
elétrons secundarios com cerca de 50 eV. Estes elétrons sdo captados por um detector
cuja resposta modula o brilho de um tubo de raios catddicos, e que é varrido em
sincronismo com o feixe eletrénico. Portanto, a cada ponto da amostra corresponde um
ponto da tela, e nele € mapeada a resposta do objeto ao feixe de excitacdo. O aumento
€ obtido pela relag&o entre a &rea varrida sobre a amostra, e a area da tela do tubo.

Para aquisicdo das imagens de MEV das solugBes solidas a superficie das
amostras foi 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.
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4.4.4 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET).

A microscopia eletronica de transmissao (MET) permite a visualizagdo de
projecbes de amostras com ampliacbes de até 1.000.000 de vezes. Estas analises
foram realizadas no laboratério no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolugdo — LabMic - Instituto de Fisica — UFG. Esta técnica € baseada no
bombardeamento da amostra, por um feixe de elétrons de alta energia e projecdo, em
uma tela fluorescente dos elétrons transmitidos através da amostra. Para o ajuste da
imagem um conjunto de lentes magnéticas é utilizado.

Na Microscopia eletronica de transmissdo a espessura da amostra a ser
observada deve ser suficientemente pequena, de forma que os elétrons, altamente
energizados por uma tensao de até 200kv, passam através do material.

As imagens de MET foram adquiridas em um Microscopio Eletronico de
Transmissdo Eletronica, Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo Scientific,
operando a 200kV. Todas as amostras foram dispersas em alcool etilico (etanol) a
99,98% de P.A., utilizando um aparelho de limpeza ultrassdnico durante 15 min. Apés
esse tempo, uma aliquota da amostra foi depositada na tela de cobre revestida de

carbono. Apés a secagem, as amostras foram caracterizadas.
4.45 Analise Textural BET.

A caracterizacdo textural foi realizada pela adsorcédo de N, utilizando o método
BET ((Brunauer-Emmet-Teller)), na determinagdo da é&rea superficial das
nanoparticulas. Estas analises foram realizadas no Laboratory of Technology and Solid
Properties (LTPS), Faculty of Sciences and Technology- Argéria. A teoria de adsorgéo
de multicamadas, conhecida com a equacgéo de BET, tem ocupado posi¢cao central nos
estudos de adsorcédo de gas e medicdes de area superficial.

A teoria de BET é expressa pela equacéo %%

_ I’l’m(j.’l)
(P, = P)[1+(C, =DP/PF,] (g%

A



nas quais,

C: = Constante Relacionada com o tamanho do Poro;
P = Presséo;

Po = Pressédo de Saturacao do gas;

Va = Quantidade de gas adsorvido em mL;

Vn, = Capacidade de adsor¢do na monocamada.

A partir deste método foram determinadas a area especifica e as isotermas de
adsorcao e dessorgao gasosa, volume dos poros, morfologia e distribuicdo do tamanho
dos poros.

A expressao da isoterma de Langmuir é representada pela equacéo

= Qm-KL- Ce
& ——
1+ 6 @)
nas quais,

KL € a constante de Langmuir que da a capacidade de adsorcdo tedrica na
monocamada (L g™);

Qm é uma constante relacionada com a energia de ativagéo (L mg™);

Ce é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™);

Q. é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g™).

A expressao da isoterma de Freundlich é representada pela equacao

Q. = Kr. Celxn 8)

nas quais,
Ke é a constante de Freundlich (mg g™)
n € um parametro empirico.

As caracteristicas estruturais dos pés foram estudadas pelo método de adsorcéo
/ dessorgao de N, a baixa temperatura, usando um instrumento Autosorb iQ Station 2
com He como gas de arraste. A area superficial especifica foi calculada pela equacéao

de Brunauer-Emmett-Teller (BET), a distribuicdo do tamanho dos poros foi estimada
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com base no método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e o didametro médio dos poros

foi determinado como o didmetro médio dos poros de dessor¢éo de BJH.
4.4.6 Determinacao da acidez/basicidade dos Catalisadores .

A partir dos indicadores descritos por Hammett, a andlise qualitativa do
catalisador € determinada por meio da visualizacdo da mudanca de coloragdo, onde
com o aumento da intensidade da cor tem-se um aumento da acidez ou basicidade do
mesmo. Estas analises foram realizadas no laboratorio didatico da FCT/UNESP
Presidente Prudente. Determinou-se quantitativamente a partir das equacoes (9 e 10) a
acidez/basicidade das amostras do CaTiO3 Caggko2TiCup 103, Cap7Ko3TiCug 1503 €
CapsKo5TiCup 2503 por titulacdo. Os indicadores utilizados foram alaranjado de metil
(pKa=3,3), vermelho neutro (pKa=6,8), azul de brotimol (pKa=8,8), fenolftaleina
(pKa=9,8), amarelo de alizarina (pKa=11,1). Esta analise " foi realizada por titulagéo
com solugdo metandlica de &cido benzéico 0,01 mol L™, onde iniciaimente 0,15 g de
cada amostra foi agitada durante 30 minutos em agitador orbital TE-141, na velocidade
de 230 rpm com 2 mL de solucao indicadora metandlica na concentracdo de 0,1 mg
mL™ . Ap6s a titulacdo das amostras, com solugdo metandlica de acido benzéico, foi
possivel calcular a basicidade através das equacdes.

Ch+ = Cap X Vg 9

B =Cy'/m (10)

nas quais,
Cu+ = Quantidade de matéria de acido no volume de solugéo usado na titulagdo em
(mmol).
Cab = Concentracéo da solugcédo metandlica de acido benzoico em (mol L'l).
Vg = Volume de Solucéo gasta na titulacdo em (L).
m = Massa da amostra a ser determinada a basicidade em (g).

B = Basicidade da amostra em (mol g™

Na Tabela 5 estédo descritas as cores esperadas em meio acido e basico para os

indicadores de Hammett utilizados.
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TABELA 5. Coloragéo dos Indicadores de Hammett em meio acido ou bésico.

Indicadores Meio Acido Meio Bésico
Alaranjado de metil (pKa=3,3) Vermelho Amarelo
Vermelho neutro (pKa=6,8) Vermelho Amarelo
Azul de brotimol (pKa=8,8) Amarelo Azul
Fenolftaleina (pKa=9,8) Incolor Rosa
Alizarina (pKa=11,1) Amarelo Vermelho

Fonte Préprio Autor

A analise foi realizada com a solu¢cao metandlica do indicador e os padrdes, que
sdo constituidos de solucéo indicadora.

4.4.7 Cromatografia Gasosa acoplada ao detector de massas (GC-MS) para

Biodiesel.

A técnica de cromatografia gasosa consiste na separacdo de uma fase
estacionaria (FE) de uma fase mével (FM) de uma amostra, determinando o0s
componentes ou a concentracdo dos mesmos. Estas andlises foram realizadas no
laboratério de Quimica Organica Fina da FCT/UNESP Presidente Prudente. A fase
estacionaria pode ser sdlida ou liquida e sua fungéo é reter substancias por sorcéo,
possibilitando a retengdo cromatogréafica, responsavel pela separacdo dos analitos
presentes em uma mistura. A fase movel € um fluido liquido ou gas destinado a
mobilizar os analitos da fase estacionaria, sem interagir com 0S mesmaos.

Em um sistema de cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GC-
MS) as amostras provenientes do cromatégrafo a gas, no estado gasoso, séo
bombardeadas por elétrons e sdo quebradas gerando ions positivos, negativos e
radicais. A partir desta diferenca, entre massa/carga dos ions gerados, estes serdo
separados [¢7,

Utilizou-se para a caracterizacdo do biodiesel o cromatégrafo gasoso equipado

com a coluna Rtx-Wax (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 ym de
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espessura), sendo o detector um espectrémetro de massas com ionizacao por elétrons.

Os parametros utilizados para as andlises foram: gas de arraste na coluna: Hélio;

temperatura do injetor: 250° C; volume de injegao 1,00 uL; Modo de injecdo: split; taxa

de split: -1.0; Modo de controle de fluxo: Pressédo; Presséo: 82,1 kPa; Fluxo total: 50

mL/min; Fluxo da coluna: 0,8 mL.min%; Velocidade linear: 34,3 cm/seg. Temperatura

inicial do forno: 180° C. A rampa de aquecimento do forno foi descrita na tabela 6:

Tabela 6: Rampa de aquecimento do(GC-MS).

Intervalo de Temperatura (°C) Taxa de aquecimento (° C/min)

Isoterma (min)

180 - 203
203 - 204
204 — 217
217 - 220
220 - 223
223 -250

5

1
5
1
2

10

N N N W P DN

Fonte Préprio Autor

Os parametros para o espectrometro de massas foram: Temperatura da

interface: 250° C; Temperatura da camara de ionizagdo: 280° C; Tempo de corte do

solvente: 2 min; Tempo inicial: 3 min; Tempo final: 35,4 min; Modo de aquisicdo: Scan;

Velocidade de Scan: 1000. Faixa Scan de leitura de massas: de m/z 40 a 500 Dalton.

As medidas quantitativas foram realizadas no modo monitoramento seletivo de

ions (MSI). As andlises foram acopladas a um espectrometro de massas. Depois de

separados na coluna, 0s componentes atravessam o detector e o sinal é entdo enviado

e registrado na forma de cromatografia. A partir da técnica de cromatografia gasosa,

acoplada a espectrometria de massas, foi possivel identificar e determinar as massas

moleculares dos ésteres constituintes do biodiesel.
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4.4.8 Cromatografia Gasosa acoplada ao detector de chamas (GC-FID) para

biodiesel.

A técnica de cromatografia gasosa acoplada ao detector de chamas geralmente
usa uma chama de hidrogénio/ar pela qual passa a amostra para oxidar moléculas
organicas e produz particulas eletricamente carregadas (ions). Os ions séo recolhidos
e produzem um sinal elétrico que é entdo mensurado. Estas analises foram realizadas
no laboratoério de Quimica Organica Fina da FCT/UNESP Presidente Prudente

Os cromatogramas de GC-FID foram obtidos do biodiesel em equipamento
Shimadzu GC2010® configurado com temperatura de injetor em 250° C, coluna capilar
Rtx-Wax® (100% polietilenoglicol, 30 m x 0,25 ym x 0,25 mm) e velocidade linear de 45
cm.s™ utilizando N, como géas de arraste. A rampa de aquecimento do forno foi descrita

na tabela 7:

Tabela 7: Rampa de aquecimento do(GC-FID).

Intervalo de Temperatura (°C) Taxade aquecimento (° C/min) Isoterma (min)

180 — 203 5 2
203 - 204 1 1
204 - 217 5 3
217 - 220 1 2
220 - 223 2 2
223 -250 10 2

Fonte Préprio Autor

O detector (FID) teve temperatura ajustada em 300° C, utilizando N, e ar
sintético como gases de queima. Injetou-se 1 yL de amostra para as analises.

As amostras foram previamente diluidas de 0,1 mL de amostra em 1 mL de
CHCls,

Procedimento para sintese de biodiesel utilizando os catalisadores de CaTiO3 e
Cai«K«TiCuy»03, onde x = 0,10 < x £ 0,30.
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Colocou-se no frasco do Reator autoclave Parr, massas de catalisador com a
seguinte concentracdo, em relacdo a massa de 6leo: 0,22 g (5%), 0,44 g (10%) e 0,66
g (15%) dos catalisadores de CaTiO3 e Ca;xKTiCuy203, onde x = 0,10 < x < 0,30, com
4,49 de oOleo de soja e 12 mL de alcool etilico. Depois do sistema montado, programou-
se temperaturas entre 60° C e 120° C, rotacdo de 700 rpm, com pressfes variando
entre 1 bar e 40 bar de N, e tempo reacional dos testes compreendem 8, 12 e 24
horas.

Para a solugdo solida de estequiometria CagsKosTiCug 2503, ndo foi realizado a
reacdo de transesterificacdo. Este catalisador apresentou a solubilidade dos ions
dopantes Cu e K acima do limite. Este fato pode ser observado na técnica de
caracterizacao por difracdo de raios X (Figura 28), onde foi notado diversas linhas
extras de difracdo associadas a fases secundarias ndo desejadas.

Para facilitar a extracdo das amostras, adicionou-se 15 ml de hexano, colocou-se
o béquer no congelador para facilitar a decantacdo do catalisador, realizando em
seguida a centrifugacao para melhor separacdo do catalisador. O Hexano e o alcool
foram separados e recuperados em um rota-evaporador. O biodiesel obtido foi entdo

seco com sulfato de sédio anidro e caracterizado.

Procedimento para sintese padrédo do oleato de etila.

O oleato de etila foi sintetizado como padrdo para andlises de GC-FID e GC-MS.
Primeiramente, transferiu-se cerca de 5 g de cloreto de oleila e 5 mL de trietilamina
para um baldo de fundo redondo de 100 mL com duas bocas. O sistema foi equipado
com agitacao vigorosa, banho de gelo e refluxo. Adicionou-se entdo 10 mL de etanol
anidro e rapidamente vedou-se o sistema com auxilio de um septo de borracha. Nos
primeiros minutos observou-se a precipitacdo de um solido branco, referente ao
cloridrato de trietilamina. Apés 30 minutos, a reagao foi interrompida. O meio foi
solubilizado em hexano e o cloridrato foi filtrado. A solugdo em hexano foi lavada com
agua, seca com Na,SO, anidro e evaporada, obtendo-se aproximadamente 4,2 g de
oleato de etila. O padrdo apresenta aspecto limpido, baixa viscosidade e coloracéo

amarela clara.
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4.4.9 Recuperacao e Reutilizagdo do Catalisador.

Os catalisadores foram lavados em hexano e regenerados em forno a 600° C por
3 horas para eliminacdo de compostos organicos e reutilizados por uma reacéao. Os
testes cataliticos foram realizados a partir do catalisador Cag 7Kg 3TiCug 1503 reutilizado.
Este catalisador, conforme foi discutido em resultados de acordo com a Tabela 18,
apresentou rendimentos mais elevados em relagdo aos outros catalisadores
investigados, Cag gko 2 TiCup 103 e CaTiOg,

Dessa forma o catalisador escolhido para ser reutilizado foi 0 Cag 7Kg 3TiCug, 1503,
sintetizado em temperatura de 750° C, com concentracdo de solucdo precursora a
0,025 mol L™ e fluxo de arraste de 3L min™, com 15% em massa de catalisador em
relacdo a massa de 6leo, em tempo reacional de 24 horas, pressao de 40 bar e

temperatura reacional de 120° C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 Caracterizacdo estrutural dos pos de CaTiOsz, CapgKp2TiCug 103,

Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e Ca0,5Ko,5TiCUO,2503 por Difragéo de Raios X.

A caracterizacdo estrutural dos pos de CaTiO; CaggKo2TiCug10s3,
Cap Ko 3TiCup1503 € CagsKosTiCup2503, obtidos pelo Método Spray Pirdlise,
preparados com diferentes concentracdes das solugcbes precursoras, diferentes
temperaturas e diferentes velocidades de gas de arraste, foi realizada por difracdo de
raios X. A analise da evolucdo do tamanho médio de cristalito foi realizada utilizando-
se o programa Jade 8 Plus 2. O programa Jade 8 Plus possui uma interface gréfica de
alta resolucdo, além de diversas fungcBes que permitem calcular uma série de

parametros estruturais do material, a partir dos dados obtidos do difratograma.
As Figuras 15, 16 e 17 mostram os difratogramas de raios X dos pds de CaTiO3

preparados com concentracéo da solugéo precursora a : 0,025 mol L™, 0,05 mol L™ e
0,1 mol L™, respectivamente, sintetizados a 750° C, 800° C e 850° C.
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Figura 15: Difratogramas de raios X dos pés de CaTiO3 obtidos com concentracdo da

solucao precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3L min™, a diferentes temperaturas.

(112)

Intensidade Relativa (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 16: Difratogramas de raios X dos pés de CaTiO3 obtidos com concentracdo da

solucéo precursora a 0,05 mol L™, fluxo de ar de 3L min™, a diferentes temperaturas.
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Figura 17: Difratogramas de raio X dos p0s de CaTiO3 obtidos com concentracédo da

solucao precursora a 0,1 mol L™, fluxo de ar de 3L min™, a diferentes temperaturas.

(112)

Intensidade Relativa (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Os difratogramas de raios X da Figura 15 mostram a formagédo do CaTiO3z com
picos bem definidos, sem fases secundarias e de simetria ortorrdmbica, de grupo
espacial Pbnm (62) de acordo com a ficha JCPDS 78-1013. A partir da difracdo de
raios X é possivel observar que os pos de CaTiO3, preparados em temperatura abaixo
de 850° C, exibem uma menor cristalinidade relativa, caracterizada pelo alargamento
dos picos de difracdo, o que pode estar associado a um conjunto de fatores tais como:
elevado grau de micro deformacéo na rede e desordem estrutural ¥2%3, O aumento da
temperatura de sintese leva a um aumento da cristalinidade, com uma diminui¢cdo da
largura dos picos de difragcdo e um aumento da intensidade relativa a 850° C.

Resultados semelhantes foram observados, a partir da técnica de espectroscopia
de absor¢cdo na regido do infravermelho (Figura 33), onde foi possivel observar uma
melhor definicdo das bandas caracteristicas dos titanatos (400 — 900 cm™) com o
aumento da temperatura de sintese, o que esta discutido posteriormente.

De acordo com a Figura 16 € possivel observar, para os pos de CaTiO3 obtidos a

partir da solucéo precursora a 0,025 mol L™, maior cristalinidade, quando comparado
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com os pés CaTiOz; obtidos com solugdes de maiores concentracfes ( Figuras 16 e
17). Resultados complementares podem ser observados a partir da caracterizagao por
microscopia eletrénica de varredura (Figura 36), onde fica evidente que os pés obtidos
nas concentracdes de 0,05 mol L™ e 0,1mol L™ leva a formacao de particulas de carater
rugoso. Os pos de CaTiO3; obtido na temperatura de 850° C, para concentracao de
0,025 mol L™, apresentam maior cristalinidade. O difratograma foi indexado com a ficha
JCPDS 78-1013 (anexo A).

A Tabela 1A (anexo A) lista os planos cristalograficos hkl para as principais linhas
de difracdo observadas na Figura 16 para o p6 de CaTiOg, preparado a 850° C, com as
posicdes 20 da ficha JCPDS 78-1013 e com as posi¢cdes obtidas experimentalmente.
De acordo com esta tabela, todas as posi¢cdes experimentais relacionadas as linhas de
difracéo, sdo indexadas de acordo com a ficha JCPDS 78-1013, mostrando que a fase
investigada € o titanato de célcio (CaTiO3).

Os p6s de CaTiOs, preparados nas concentracbes de 0,025 mol L%,
0,05 mol L™ e 0,1 mol L™, exibiram menor cristalinidade relativa em temperaturas
abaixo de 850° C. O aumento da cristalinidade ocorre em funcdo de variacdes no
tamanho de cristalito, bem como da diminuicdo no grau de desordem. Ainda, é
identificado por uma pequena diminuicdo no alargamento das linhas de difragao,
associada com a diminuicdo do grau de microdeformacéo da rede. O pé de CaTiOs,
investigado neste trabalho, apresenta maior cristalinidade sintetizado termicamente a
850° C. Assim, os resultados obtidos mostram que a melhor temperatura de sintese
dos pos precursores investigados € de 850° C. Dessa forma, a fim de avaliar alguma
influéncia sobre a estrutura do CaTiOg, fixou-se a temperatura em 850° C e realizou-se
a variacdo do fluxo de arem 3 L min* e 5 L min™.

A Figura 18 mostra o difratograma de raios X dos pos de CaTiO3z obtido com
concentracdo de solucdo precursora a 0,025 mol L™ , a 850° C, em diferentes fluxos
de ar.
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Figura 18: Difratogramas de raios X dos pés de CaTiO3 obtidos com concentracdo da

solucao precursora a 0,025 mol L™, a 850° C, com fluxos de ar de 3L min™ e 5L min™.
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Como a melhor temperatura de sintese para o CaTiO3 foi a 850° C e a melhor
concentracdo foi de 0,025 mol L™?, realizou-se a sintese deste material variando-se o
fluxo de ar. Pode-se observar que o fluxo de arraste de 3 L min™* é o melhor para se
obter particulas com elevada cristalinidade e monofasicas, sendo passivel de
conclusdo, que para velocidades maiores de gas de arraste, ndo ha uma completa
pirélise e decomposi¢cdo da matéria organica. Assim, fixou-se o parametro de sintese
das solucdes sélidas como sendo fluxo de 3L min™. As Figuras 19, 20 e 21 mostram
os difratogramas obtidos do p6 de CaggKoTiCup 1003 preparados com concentracao
de solugdo a : 0,025 mol L™, 0,05 mol L™ e 0,1 mol L™, respectivamente, sintetizados

em varias temperaturas, com fluxo de ar de 3 L min™.
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Figura 19: Difratogramas de raios X dos pos de CapgKo2TiCup1003 obtidos com
concentracdo da solucdo prc ursora a 0,025 mol L, fluxo de ar de 3 L min™, a

diferentes temperaturas.
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Figura 20: Difratogramas de raios X dos pds de CaggKo2TiCup 1003 obtidos com
concentracdo da solucdo precursora a 0,05 mol L?, fluxo de ar de 3 L min?, a

diferentes temperaturas.
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Figura 21: Difratogramas de raios X dos pos de CaggKp2TiCup1003 obtidos com
concentracédo da solucéo precursora a 0,1 mol L, fluxo de ar de 3 L min™, a diferentes

temperaturas.
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A partir dos difratogramas mostrados nas Figuras 19, 20 e 21 é possivel
observar, que para a solucdo solida CapgKo2TiCup103, 0S pOs sdo cristalinos e
monofasicos com concentracdo da solucéo precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3
L min™, a 850° C. E possivel identificar a presenca de uma pequena porcentagem da
fase secundaria CaCO3; em temperatura abaixo de 850° C, onde observa-se também
uma menor cristalinidade. Esta mesma fase secundaria do CaCOs; também é
observada nos difratogramas de raios X, onde o0s pos de CaggKo2TiCug 1003 foram
obtidos em concentracdo da solucdo precursora de 0,05 e 0,1 mol L™.

No intuito de observar a evolucéo da cristalinidade, os pos de Cap ;Ko 3TiCug 1503
e CapsKosTiCup 2503, foram sintetizados nas mesmas condi¢gdes e caracterizados por
difracéao de raios X.

As Figuras 22, 23 e 24 mostram os difratogramas de raios X dos pés de
Cap 7Ko3TiCug 1503 obtidos com concentragéo da solugéo precursora a : 0,025 mol L™,
0,05 mol L™* e 0,1 mol L?, respectivamente, sintetizados em varias temperatura, com
fluxo de 3 L min™.
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Figura 22: Difratogramas de raios X dos pos de Cag7Ko3TiCup1503 obtidos com
concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3 L min™, a

diferentes temperaturas.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos pds de Cag7Ko3TiCup 1503 obtidos com
concentracdo da solucdo precursora a 0,05 mol L?, fluxo de ar de 3 L min?, a

diferentes temperaturas.
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Figura 24: Difratogramas de raios X dos pos de Cag7Ko3TiCup1503 obtidos com

concentrac&o da solucdo precursora a 0,1 mol L™, fluxo de ar de 3 L min™, a diferentes

temperaturas.
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Na caracterizacdo por difracdo de raios X, para o0s pés precursores de
Cap Ko 3TiCup1503 , mostra a formacdo de fase secundaria de CaCOgj para a
concentracd de 0,025 mol L™, preparado termicamente a 850° C. No entanto, observa-
se uma menor cristalinidade para as solu¢des solidas de Cap ;Ko 3TiCup1503 com o
aumento da solucéo precursora em 0,05 e 0,1 mol L. Também é possivel observar,
para todos os poOs sintetizados a 750° C, 800° C e 850° C, que ndo é possivel a
obtencdo de pdés monofasico, devido a presenca de linhas extras (29°), associado a
fase CaCO:s.

No intuito de investigar o limite de solubilidade dos ions dopantes de cobre e
potassio na estrutura do titanato de calcio, foi realizado neste trabalho a sintese da
solucéo sélida de Ca;xKyTiCuy203, para x = 0,5. As Figuras 25, 26 e 27 mostram o0s
difratogramas de raios X obtidos dos pos de CagsKosTiCug2s03, preparados com
concentracdo de solucdo precursora a :0,025 mol L™?, 0,05 mol L* e 0,1 mol L?

sintetizados a varias temperaturas, com fluxo de 3 L min™.
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Figura 25: Difratogramas de raios X dos pos de CagsKosTiCup 2503 obtidos com

concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3 L min™, a

diferentes temperaturas.
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Figura 26: Difratogramas de raios X dos pos de CagsKosTiCup 2503 obtidos com

concentracdo da solucdo precursora a 0,05 mol L, fluxo de ar de 3 L min?, a

diferentes temperaturas.
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Figura 27: Difratogramas de raios X dos pos de CagsKosTiCup 2503 obtidos com

concentrac&o da solucdo precursora a 0,1 mol L™, fluxo de ar de 3 L min™, a diferentes

temperaturas.
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Nos perfis de difracdo para os pos precursores de  CagsKosTiCug 2503,

10

sintetizados a 750° C, 800° C e 850° C, observa-se linhas extras, associadas as fases
CuO, CaCO3; e K;TigO17 (anexos A). Ainda, para esta solucdo sélida, de maior
concentracdo de dopantes Cu e K, pode ser observado uma saturacdo na estrutura
cristalina do CaTiO3, fato este que pode ser observado na Figura 27, com diversas
linhas de difracdo extras de elevada intensidade. Os indices de refinamento ( Tabela
10) evidenciam que o volume da cela unitaria aumenta com o aumento da dopagem de
cobre e potassio. Neste contexto, nota-se que este aumento nos parametros de rede
pode estar relacionado ao maior raio idnico do K* (1,33 A), em relacdo ao raio iénico do
Ca™ (1,06 A) ¥ De acordo com o refinamento, observa-se que o potassio ocupa
preferencialmente o sitio do calcio, uma vez que cation de maior raio i6nico do que o
calcio serdo incorporados na estrutura mais facilmente que céation de menor raio i6nico
83 Assim, a competicdo dos fons Cu*? (0,96 A) e K* pelo sitio do célcio, desestabiliza
energeticamente a estrutura hospedeira, formando fases secundarias. A partir da
caracterizacdo por difracdo de raios X, nota-se que para dopagens até de x = 0,3
evidéncia o limite da solubilidade, ocorrendo uma maior saturacdo com a dopagem em
x=0,5.
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Estes pos apresentaram coloracdo de branco a bege escuro, de acordo com a
concentracdo de cétion dopante, exibindo um aspecto fino e homogéneo de baixa

densidade, conforme a Figura 28.

Figura 28: Solucdes precursoras a 0,025 mol L™ e pés sintetizados em temperatura de
750° C, com fluxo de ar de 3L min®. (a) CaTiOs (b) Cag8K0,TiCupi0s ()
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e (d) Cao,5Ko,5TiCUo,2503,




5.2 Refinamento Estrutural do CaTiOs5 .

Os parametros estruturais dos poés de CaTiO3; foram determinados a partir do
refinamento pelo método de Rietveld, utilizando a plataforma WinPlotr da Suite
FullProff. O perfil de difracéo foi indexado com base na unidade de célula ortorrdombica.
O refinamento estrutural foi realizado considerando o grupo espacial Pbnm (62).

A Figura 29 mostra o Grafico de Rietveld obtido apds o refinamento estrutural,
utilizando o programa FullProf, para o pé de CaTiOj3 obtido a partir da concentracdo da

solucao igual a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3L min™ e a temperatura de 850 ° C.

Figura 29: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6é de CaTiO3
obtido a partir da concentracdo da solucéo precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 3

L min e temperatura de 850° C.
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De acordo com o grafico de Rietveld, uma boa correlagdo do ajuste entre a curva
tedrica e experimental é observada para o p6é de CaTiO3; obtido a partir da

concentracdo da solucao igual a 0,025 mol L™ ", fluxo de ar de 3L min™ e a temperatura
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de 850° C. A pequena variacéo ao longo do angulo de difracdo 26 confirma a formagao
do pé de CaTiOs, monofasico e cristalino. Os dados cristalograficos obtidos a partir do
refinamento sdo mostrados na Tabela 8 e 9.

Tabela 8: Parametros estruturais e indices de refinamento do CaTiOs.

JCPDS 78-1013
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo Espacial Pbnm (62)
a (A) 5,39 (6)
b (A) 5,44 (5)
c (A) 7,64 (7)
V (A% 224,11 (4)
Tamanho Médio de Cristalito (nm) 8,33
Massa Molecular (g.mol™) 135,94
Programa Fullprof
NUmero de parametros 32
independentes
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcao para formato de pico (H> = U Pseudo-Voigt
tan’®+ V tan®@ +W
U 0,30
V -0,18
W 0,12
Reragg (%0) 2,92
RE (%) 3,30
Ry (%) 12,0
<Rup (%) 17,5
2 1,66

Fonte: Préprio Autor

Tabela 9: Posicdo atbmica e parametros isotrépicos.

Elemento Posicéo de X y Z U (A%
Wyckoff
Ti 4b (1/2,0,0) 0,00 0,50 0,00 -0,01
Ca 4c (xy,1/4) | -0,01 0,03 0,25 0,00
0, 4c (x.y,1/4) 0,07 0,48 0,25 0,02
0, 8d (X,y.2) 0,71 0,29 0,04 0,01

Na estrutura refinada, os sitios de ocupacgéo designados foram 4c para Ca / O1,
4b para Ti e 8d para O,. A Figura 30 mostra a representacao esquematica da estrutura
do CaTiO3 ao longo do plano abc.
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Figura[SBGC]): Célula unitaria do CaTiOg3 e (b) distancia das ligagdes ao longo do plano
(00 1) ™.

01
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Fonte: Préprio Autor

A Figura 30 (a) mostra a representacéo grafica da célula unitaria do CaTiO3 obtido
a partir da concentracéo da solucdo igual a 0,025 mol L™ ', fluxo de ar de 3L min? e a
temperatura de 850° C. Os atomos de titAnio ocupam sitios coordenados de 6 atomos
de oxigénio e os atomos de calcio ocupam a coordenacao cuboctaédrica de 12 atomos.
A Figura 30 (b) mostra a visdo do octaedro de TiOg ao longo do plano (0 0 1), com os
valores de angulo entre as distancias de ligacao Ti-O-Ti e Ti-O. O angulo de rotacéo ao
redor do eixo c (Ti-O,-Ti) é de 155,630 °, enquanto que o angulo de inclinagcdo do
octaédro relativo ao plano (0 0 1) é igual a 157,191 °, mostrando uma distor¢do do
octaedro. Os poliedros de TiOg exibem uma distorcdo semelhante a relatada na
literatura 7).

De acordo com a Figura 30, é possivel observar que os atomos de titdnio na
estrutura cristalina sdo coordenados por atomos de oxigénio na proporcao de 1:6, de
modo que quatro desses atomos se encontram no mesmo plano em que se encontram
0s atomos de titanio, e os outros dois acima e abaixo do plano, respectivamente. Esta

a condicao favoravel para a formagcao de sitios octaédricos na estrutura &7
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5.2.1 Refinamento Estrutural das Solucdes Solidas de CapgKpTiCugi103 e

Cao,7Ko,3TiCUo’1503.

As Figuras 31 e 32 mostram os Graficos obtidos a partir do refinamento pelo

meétodo de Rietveld, das solucdes solidas de Cap gKo 2TiCug 103 € Cag 7Kp 3TiCup 1503.

Figura 31: Grafico de Rietveld do

refinamento da estrutura cristalina do

Cap Ko 2TiCup 103 obtido a partir da concentracdo da solucéo precursora a 0,025 mol

L™, fluxo de ar de 3L min™ e a temperatura de 850° C.
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De acordo com o gréfico de Rietveld, uma boa correlacéo do ajuste do perfil entre

a curva tedrica e experimental é obtida para o Cag sKo2TiCug 103, sintetizado a partir da

concentracdo da solucdo igual a 0,025 mol L™ ', fluxo de ar de 3 L min*

e a

temperatura de 850° C. A pequena variacdo do ajuste tedrico ao longo do angulo de

difracéo confirma a formacao da fase CaTiOs3.
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Figura 32: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do
Cap 7Ko 3TiCup 1503 obtido a partir da concentracdo da solugéo precursora a 0,025 mol

L™, fluxo de ar de 3L min™ e a temperatura de 850 ° C.
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Para a solucédo solida do Cap ;Ko 3TiCug 1503, observa-se uma menor correlagéo

entre a curva tedrica e experimental, devido a presenca de uma pequena porcentagem

de fases secundarias como mostrado a partir da difragcdo de raios X na Figura 27.

Neste sentido, pelo fato da solugcdo solida de CagsKo;TiCup 2503 apresentar varias

fases secundarias, nao foi realizado o refinamento estrutural para este material.

Os parametros cristalograficos calculados a partir dos refinamentos séo listados

na Tabela 10.
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Tabela 10: Parametros estruturais e indices de refinamento dos pds de CaTiOs,
Cap Ko 2TiCup 103 e Cag7Kp3TiCug 1503, obtidos a partir da concentracdo da solucéo
igual a 0,025 mol L™ ', fluxo de ar de 3 L min* e a temperatura de 850° C.

Dados Cristalograficos

Composto CaTiO; Cay Ko 2 TiCuUg 103 Cay 7Ky 3TiCup 1505
Temperatura 850° C 850° C 850° C
de Sintese
Sistema Ortorrémbico Ortorrébmbico Ortorrdbmbico
Cristalino
Grupo Pbnm (62) Pbnm (62) Pbnm (62)
Espacial
a(A) 5,39 5,39 5,40
b (A) 5,44 5,45 5,45
c(A) 7,64 7,66 7,67
\") [A3] 224 11 224,95 225,89
Massa 135,94 142,11 145,19
molecular
indices do Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf
F. Nivel de Polinomial-ordem 5 Polinomial-ordem 5 Polinomial-ordem 5
fundo
F. Formato Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
de pico
X2 1,66 1,72 1,78

Fonte: Préprio Autor
A Tabela 10 lista a evolugcdo dos parametros de rede com a concentragdo em

mol de cations de cobre e potassio. De acordo com a Tabela 10 observa-se um
aumento dos valores dos parametros de rede e o volume da cela unitaria das solu¢des
sélidas de Cag Ko 2TiCup 103 e Cag 7Ko 3TiCup 1503, com 0 aumento da concentragcéao de
cations cobre e potassio na estrutura hospedeira do CaTiOs.

Considerando uma posicao de rede ocupada por um cétion de raio especifico,
ao introduzir outro cation de raio maior, é esperado que quanto maior o raio iénico do
cation dopante, maior o volume da cela unitaria. Neste caso o K possui raio ionico,
maior que o raio ibnico do Cu*?, em relacéo ao do Ca*. Assim, observa-se que além
do K* estar em maior quantidade em nimero de mols em relacdo ao Cu*?, este ocupa
preferencialmente os sitios do Ca*?, na estrutura hospedeira do CaTiOs, provocando

um aumento dos parametros de rede e do volume da cela unitaria.
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5.2.2 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito dos Pds de CaTiO; e das
SO|U(}5€S Solidas de CaoysKo,zTiConlog, Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e Cao,5Ko,5TiCUo,2503.

O tamanho médio de cristalito do CaTiO; e das Solugbes Soélidas de
Cap Ko 2TiCup 103, Cap 7K 3TiCug 1503 € CagsKosTiCug 2503, foi determinado utilizando
o programa Jade 8 Plus. Considerou-se o alargamento da largura média a meia altura
(FWHM) das linhas de difracdo do difratograma experimental. O programa Jade 8 Plus
calcula o tamanho médio de cristalito aplicando a equacéo de Scherrer 8. Os fatores
instrumentais foram corrigidos utilizando o padréo de Silicio (Si). As Tabelas de 11 a 14
listam os valores de tamanho médio de cristalito para os p6s do CaTiO3 e das solu¢cdes
sélidas de CapgKo2TiCug 103, Cap Ko 3TiCug 1503 € CagsKosTiCup 2503, em funcdo da
temperatura, concentracdo da solucdo precursora e da dopagem de cations cobre e
potéssio na estrutura hospedeira do CaTiOs, calculados pela equacgéo (5)

As tabelas 11, 12, 13 e 14 listam as composi¢cfes das solucdes solidas, as
concentracdes em mol L™ das solucdes precursoras, a temperatura de sintese (° C) e

os tamanhos médios de cristalito (nm),com fluxo de ar de 3 L min™.
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Tabela 11: Tamanho médio de cristalito para os pos de CaTiOz obtido com
concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™, 0,05 mol L e 0,1 mol L e
temperatura de sintese entre 750° C a 850° C, com fluxo de ar de 3 L min™.

Composicdo Concentracdo Temperatura  Tamanho de

(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
CaTiO3 0,025 750 5,75
CaTiO3 0,025 800 8,10
CaTiO3 0,025 850 8,33
Composicao Concentracdo Temperatura Tamanho de
(mol L™ (CO) Cristalito (nm)
CaTiO3 0,05 750 8,50
CaTiO3 0,05 800 8,69
CaTiO3 0,05 850 9,10
Composicdao Concentracdo Temperatura Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
CaTiO3 0,1 750 8,67
CaTiO3 0,1 800 9,00
CaTiO3 0,1 850 9,33

Fonte: Préprio Autor

Tabela 12: Tamanho médio de cristalito para os pés de Cag gKo 2 TiCug 1003 obtido com
concentracdo da solucdo precursora a 0,025mol L™, 0,05mol L* e 0,0lmol L* e

temperatura de sintese entre 750° C a 850° C, com fluxo de ar de 3 L min™.

Composicao Concentracdo  Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
Cao,gKolzTiCUO_1003 0,025 750 7,75
Cap gKo 2TiCug 1003 0,025 800 8,00
CaongosziCUO_loog 0,025 850 9,00
Composicgao Concentragdo Temp. (C°  Tamanho de
(mol L™ Cristalito (nm)
Cao,gKo,zTiCUo,1003 0,05 750 7,85
CaongosziCUO_loog 0,05 800 8,33
Cao,gKo,zTiCUo,1003 0,05 850 9,22
Composicao Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
CaoysKosziCUo_1003 0,1 750 7,94
CaoigKoizTiCUQloOg 0,1 800 8,59
CaoysKosziCUo_1003 0,1 850 9,47

Fonte: Préprio Autor
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Tabela 13: Tamanho médio de cristalito para os pos de Cag 7K 3TiCup 1503 obtido com
concentracdo da solugdo precursora a 0,025mol L?, 0,05mol L e 0,01mol L e
temperatura de sintese entre 750° C a 850° C, com fluxo de ar de 3 L min™.

Composicdo Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
Cao,7Ko,3TiCUo_1503 0,025 750 8,00
Cao‘7K0‘3TiCUO,1503 0,025 800 8,33
Cao,7Ko,3TiCUo_1503 0,025 850 9,00
Composicao Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (CO) Cristalito (nm)
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 0,05 750 8,30
Caoy7Ko'3TiCUO_1503 0,05 800 9,00
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 0,05 850 9,30
Composicdo  Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
Caoy7Ko'3TiCUO_1503 0,1 750 8,33
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 0,1 800 8,50
Cao'7KOV3TiCU0_1503 0,1 850 9,33

Fonte: Préprio Autor

Tabela 14: Tamanho médio de cristalito para os pés de CagsKo5TiCug 2503 obtido com
concentracdo da solucdo precursora a 0,025mol L™, 0,05mol L* e 0,0lmol L* e

temperatura de sintese entre 750° C a 850° C, com fluxo de ar de 3 L min™.

Composicdo Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
Cao’5Ko’5TiCUO_2503 0,025 750 6,80
Cao,5K0,5TiCuo,2503 0,025 800 8,25
Cao’5Ko’5TiCUO_2503 0,025 850 10,17
Composicdo  Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (CO) Cristalito (nm)
CaoysKoysTiCUo,2503 0,05 750 7,14
Cao,sKolsTiCUO_2503 0,05 800 8,95
CaoysKoysTiCUo,2503 0,05 850 11,57
Composicdo  Concentracao Temp. Tamanho de
(mol L™ (C°) Cristalito (nm)
Cao,sKo,sTiCUo,2503 0,1 750 11,40
Cao,5Ko,5TiCUO.2503 0,1 800 13,20
Cao,sKo,sTiCUo,2503 0,1 850 17,30

Fonte: Préprio Autor
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A partir da caracterizacao estrutural por difracdo de raios X dos pds de CaTiO3 e
de suas solugbes solidas de CapgKo2TiCug 103, Cap /Ko 3TiCup1503 e
Cap Ko 5TiCug 2503, sintetizados em varias temperaturas e concentracdes das solucdes
precursoras, pode-se determinar o tamanho médio de cristalito. Os valores listados nas
tabelas de 11 a 14 permitem observar que ha uma tendéncia de aumento do tamanho
médio de cristalito, com 0 aumento da temperatura de sintese para todas as solu¢des
solidas.

O maior tamanho médio de cristalito foi observado para as solucdes sélidas de
CapsKo5TiCup 2503. O aumento do tamanho médio de cristalito, com a adicdo de ions
Cu*? e K* na estrutura hospedeira, promove um aumento da anisotropia estrutural, bem
como processos relacionados a difusdo, nucleacéo dos cristais e crescimento epitaxial
89901 " Qutra explicacdo se deve ao fato da ocorréncia da deformacdo podendo ocorrer
uma rotacdo cooperativa dos octaedros unidos pelos vértices para otimizar o0s
comprimentos de ligagdo A-O o0 que aumenta a célula unitaria . Observa-se também o
mecanismo “tilting”, que séo distor¢bes da estrutura ideal dentro dos octaedros, este

por sua vez apresenta maior efeito sobre os parametros de rede [28:9192.93.94.95.96.97]

5.3 Caracterizacdo estrutural do CaTiOg, Cag gKp2TiCug 103
Cap7Ko3TiCug 1503 e CagsKosTiCug2503 por Espectroscopia Vibracional de

Absorcao naregido do Infravermelho.

A Figura 33 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
pos de CaTiOg, sintetizados em temperaturas entre 750° C a 850° C, com concentracao
da solucdo precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3 L min™, no intervalo de nimero
de onda de 400 a 1000 cm™.
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Figura 33: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos pés de CaTiOg,
sintetizados em temperaturas de 750° C e 850° C, com concentragdo de solucdo
precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3L min™.

CaTiOgz 0,025 mol.L™ 3L.min™

850° C

442 cm'l(3

Transmitancia (u.a)

1»563 cm_1
1000 900 800 700 600 500 400
Numero de onda (cm™)

Na Figura 33 observam-se bandas abaixo de 1000 cm™, caracteristica de
estiramento metal-oxigéncio (Ti-O). No intervalo entre 400 e 1000 cm™ pode ser
observado bandas de absorcao correspondente a formacéo do grupo dos titanato, ou
seja, a da fase desejada. As bandas em 563 cm™ correspondem a sobreposicdo das
bandas esperadas as atribuicdes da vibracdo de estiramento da ligacéo Ti-O, enquanto
que as bandas em 442 cm™ sao atribuidas as distorcées do Ti-Og [°8 99:100.101,103,104]
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As Figuras 34 e 35 mostram os espectros de absorcéo na regido do infravermelho
do p6 de CaTiOsz CaggKo2TiCug103 , Cap7Ko3TiCup1503, € CagsKosTiCug 2503,
sintetizados em 750° C e 850° C, respectivamente, com concentracdo da solugéo
precursora a 0,025 mol L™ em fluxo de arraste de 3 L min, no intervalo de nimero de
onda de 400 a 1000 cm™.

Figura 34: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos pés de CaTiOsg,
CaongovaiCUQlO& Ca0,7Ko,3TiCuo,1503 e Caoy5K0,5TiCUO,2503, sintetizados a 750° C, com

concentracdo da solucdo precursora de 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3L min™.
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Figura 35: Espectros de absorcdo na regidao do infravermelho dos pos de CaTiOsg,
CaoysKosziCUo,j_O& Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e Cao,5Ko,5TiCUo,2503, sintetizados a 850° C, com
concentracéo da solucdo precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3 L min™.
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Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos p6s de CaTiO3 e das
solugbes sdlidas do CapgKo2TiCup103, Cag7KosTiCup 1503 € CagsKosTiCug 2503
sintetizados em temperatura de 750° C, figura 34 e a 850° C, Figura 35, mostram
bandas abaixo de 1000 cm™ s&o caracteristicas da ligacdo metal-oxigénio %103,

Nota-se que as bandas vibracionais em 563 cm™, relacionadas as ligacées Ti-O,
s&o deslocadas para maiores nimeros de onda em 569, 577 e 591 cm™, (Figura 34)
com o aumento da substituicdo do Ca*? pelo K* e Cu*™. Este resultado est4 de acordo
com os resultados obtidos por DRX, isto é, 0 aumento da substituicdo do Ca* pelo K*
(preferencial) e Cu*?, na estrutura hospedeira provoca um aumento do tamanho da

célula unitéria, devido ao raio idnico do K* (1,33 A) ser maior em relac&o ao raio idnico
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do Ca*™ (1,06 A), conduzindo assim a um aumento do volume da célula unitaria e,
consequentemente, a um relaxamento nas tensdes dos octaedros de oxigénio da
estrutura e aumento da distancia de ligacdo O-Ti-O. Isto leva a um aumento do periodo
de vibracdo, ou seja, diminuicdo da frequéncia de oscilacdo das ligacdes e/ou dos
octaedros TiOg na estrutura cristalina, o que desloca os espectros para maiores
ndmeros de onda.

Estes resultados corroboram com os dados obtidos por DRX, mostrando que as
novas fases cristalinas formadas, com a adicdo de cobre e potassio, mantiveram a
mesma estrutura cristalina do tipo perovskita, uma vez que apresentam 0S mesmo
moddulos de vibracdo da fase CaTiO3z apenas deslocados para maiores numeros de

onda, com o aumento do parametro de rede.

Atribuicdo tentativa das bandas de absorcdo na regido do infravermelho para o
C&TiOg, Cao,gKo,zTiCUo,lo& Cao,7K0,3TiCU0,1503 e Cao,5K0,5TiCU0,2503, esta listada na
tabela 15.

Tabela 15: Atribuicdo tentativa das bandas de absorcdo na regido do infravermelho
para o C&TiOg, Cao,gKo'zTiCUO'lo& Cao,7K0,3TiCU0,1503 e Caoy5K0,5TiCUo,2503.

Bandas de absorcdo (cm™) Atribuicéao

504-876 vs Ti-O-Ca e / ou Ti-O-Ti

* vs indica estiramento simétrico, v, estiramento antissimétrico.

93



5.4 Caracterizacdo morfolégica dos pos de CaTiOs, CapgKp2TiCug 103,

Cap 7K 3TiCug 1503 € CagsKo5TiCug 2503 por Microscopia eletronica de Varredura.

A analise da morfologia dos pos de CaTiO3 e de suas solucdes solidas de
Cap Ko 2TiCup 103, Cag7Ko3TiCup 1503 € CagsKosTiCug 2503, sintetizados em varias
temperaturas e concentracdes, foi feita utilizando a microscopia eletronica de
varredura (MEV), como mostrado nas Figuras 36, 37, 38 e 39, respectivamente. A
figura 36 mostra as imagens dos pds de CaTiO3z obtidos com concentracdo da solucao
precursora a (a) 0,025 mol L™, (b) 0,05 mol L™, (c) 0,1 mol L™, sintetizados a 750° C,

com fluxo de ar de 3 L min™.
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Figura 36: Imagens obtidas por MEV dos pos de CaTiO3z com concentragdo da solugéo
precursora (a) 0,025 mol L™, (b) 0,05 mol L, (c) 0,1 mol L™, sintetizados a 750° C,

com fluxo de ar de 3 L min™ e ampliagéo de 15.00KX.

i L 5
i .\r" ”):S?’g. ”:’-
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Figura 37: Imagens obtidas por MEV dos poés de Cag Ko 2TiCup 103 com concentragéo

da solucéo precursora (a) 0,025 mol L™, (b) 0,05 mol L™, (c) 0,1 mol L, sintetizados a

750° C, com fluxo de ar de 3 L min™ e ampliacdo de 15.00KX.
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Figura 38: Imagens obtidas por MEV dos p6s de Cap ;Ko 3TiCup 1503 com concentragédo

da solucéo precursora (a) 0,025 mol L™, (b) 0,05 mol L™, (c) 0,1 mol L, sintetizados a

750° C, com fluxo de ar de 3 L min™ e ampliacdo de 15.00KX.
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Figura 39: Imagens obtidas por MEV dos p6s de Cagp sKosTiCugp 2503 com concentragdo
da solucao precursora (a) 0,025 mol L™, (b) 0,05 mol L™, (c) 0,1 mol L, sintetizados a

750° C, com fluxo de ar de 3 L min™ e ampliacdo de 15.00KX.
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A partir das imagens de MEV foi estimado o tamanho médio de diametro de
particula representada nos histogramas, determinados pelo programa Image J'. Para
todas as solugcbes sdlidas, verifica-se um aumento proporcional do numero de
particulas entre 0,2 e 0,8 pm com o aumento da concentracdo de 0,025 mol L™ ' para
0,1mol L™". Nota-se também que as particulas obtidas apresentam forma esférica e
superficie lisa em baixa concentracdo de solugcdo 0,025 mol L™ ' . Este resultado
evidéncia, que este método de sinte por spray pirélise além de garantir Gtima
reproductibilidade, permite a elaboracao de pés nanoestruturados e homogéneos.

Para concentracfes maiores ha uma modificacdo na superficie da particula, onde
grande parte delas apresenta um aspecto rugoso para concentracdes 0,05 e a 0,1 mol
L™". Este fendémeno pode estar relacionado com a taxa de evaporacéo do solvente %%,
onde o estdgio de evaporacdo pode ser associado como uma série de fendbmenos
fisicos e quimicos ocorrendo simultaneamente.

Assim, observa-se que as particulas formadas, com maior concentracdo da
solucéo precursora, apresentam alta heterogeneidade na distribuicdo do tamanho das
particulas e mais aglomerados. A alta concentracdo da solugdo inicial aumenta a
densidade de goticulas, que é submetida a um alto estresse interno durante a formacéo
de particulas. A evaporacdo rapida do solvente, a partir da superficie da gota, pode
levar & formac&o de uma crosta de sais ao redor das particulas ®”, como mostrado na
imagem por MEV (Figura 39c) para a concentracdo da solucdo precursora de 0,1mol
L™,

Das trés concentragfes investigadas, a solugcdo de menor concentragdo (0,025
mol L™") apresenta maior quantidade de particulas de menor diametro, em torno de 0,4
um. No entanto, para alta concentracéo das solucdes precursoras (0,05 mol L™ e 0,1
mol L™, o tamanho de particula varia entre 0,6 um e 0,8 um. A Figura 40 mostra, como
exemplo, a influéncia da temperatura na sintese p6 de Cag 7Ko 3TiCup 1503. Este estudo,
sobre a influéncia da temperatura, foi realizado apenas para esta estequiometria, pelo

fato deste material ter apresentado melhores resultados, como listado na Tabela 18.
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Figura 40: Imagens obtidas por MEV dos p6s de Cap ;Ko 3TiCugp 1503 com concentragédo
da solucéio precursora a 0,025 mol L™, sintetizados a (a) 750°C, (b) 800° C e (c) 850°
C, com fluxo de ar de 3L min™ e ampliagéo de 15.00KX.

A partir da analise de microscopia eletrbnica de varredura, mantendo a
estequiometria e a concentracdo da solucéo, variando-se a temperatura entre 750° C a
850° C, é possivel observar que o aumento da temperatura faz com que as particulas
apresentem algum grau de deformacéo, além de ocasionar o surgimento de particulas

ocas devido ao rapido processo de pirélise %1%

O efeito da dopagem de Cu e K ocasiona uma mudanca morfolégica consideravel
em relacdo as particulas sem a dopagem. As particulas comegam a apresentar uma
estrutura formada por particulas irregulares e porosas, como pode ser observado pela
técnica de microscopia eletrénica de transmissao (Figura 44) e técnica de BET (Tabela
16).
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5.5. Caracterizagcdo da morfologia dos pos de CaTiOsz, CapsKo2TiCug 103,
Cap7Ko3TiCup1503 e CapsKosTiCups03 por  Microscopia eletrébnica de

Transmissao.

A andlise morfoloégica dos pos de CaTiO; e de suas solugBes sélidas de
Cap Ko 2TiCup 103, Cag7Ko3TiCup 1503 € CagsKosTiCug 2503, obtidos pelo Método de
Spray Pirdlise, foi realizada por microscopia eletrénica de transmissdo. Os pés foram
sintetizados em temperatura de 750° C e com concentracdo da solucéo precursora de
0,025 mol L™. As Figuras 41, 42, 43 e 44, mostram as imagens obtidas por MET do
CaTiO3, CaggKo2TiCup 103, Cap7Ko3TiCug 1503 € CagsKosTiCug 2503, respectivamente,

sintetizados a 750° C, com fluxo de ar de 3 L min™.

Figura 41: Imagens obtidas por MET dos p6s de CaTiO3 com concentracdo da
solucao precursora a 0,025 mol L™, sintetizados a 750° C e fluxo de ar de 3 L min™.

500 nm

-

"d111y=3.42 A

& S nm
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Figura 42: Imagens obtidas por MET dos pés de Cag Ko TiCup 103 com concentracdo

da solucéo precursora a 0,025 mol L™, sintetizados a 750° C e fluxo de ar de 3 L min™.
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Figura 43: Imagens obtidas por MET dos p0s de Cag 7Ko 3TiCug 1503 com concentragédo
da solucdo precursora a 0,025 mol L™?, sintetizados em temperatura a 750° C, com
fluxo de ar de 3 L min™.
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Figura 44: Imagens obtidas por MET dos p06s de Cag sKp 5TiCup 2503 com concentracao

da solucéo precursora a 0,025 mol L™, sintetizados a 750° C e fluxo de ar de 3 L min™.

As imgens de MET (Figuras 41- 44) evidenciaram a presengaﬂ de parﬁculas
esféricas, nano estruturadas de diversos tamanhos entre (0,1 e 0,7 um) e com diametro
médio de aproximadamente de 170 nm para CaTiOz e de 200 nm para as solucdes
sélidas. Dessa forma pode-se correlacionar que particulas de maior tamanho médio,
devido ao efeito da dopagem, também apresentaram maior tamanho médio de
cristalito, (Tabelas 11-14). E possivel observar a existéncia de particulas n&o
uniformes e dominio de um carater rugoso em dopagens maiores. Este fato, como
evidenciado no MEV, (Figura 39) pode estar relacionado com a taxa de evaporacao do

solvente [104

, onde o estadgio de evaporacdo, em decorréncia da diferenca da
densidade da solucdo, pode ser associado como uma série de fendbmenos fisicos e
guimicos ocorrendo simultaneamente. A partir das imagens, obtidas pela microscopia
eletrbnica de transmisséo, é possivel observar, nas regides mais claras, a presenca de
poros bem definida com didmetros médios nano e micrométricos. As imagens de alta
resolucdo evidenciam os planos interatdmicos, o que é caracteristicos de materiais com

alta cristalinidade.
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5.6 Caracterizacdo morfoldégica dos pos de CaTiOs, CapgKp2TiCug 103,
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e Ca0,5Koy5TiCU0,2503 por BET.

A analise textural (BET) apresenta grande importancia para avaliar a morfologia
dos materiais. Esta caracterizacdo visa determinar a area especifica, o volume do poro
e diametro do poro. As Figuras 45 e 46 mostram as isotermas de adsor¢cao e desorcao,
da presséo relativa e volume de poro, dos 4 catalisadores obtidos neste trabalho,
sintetizados em temperatura de 750° C. Esta temperatura promoveu, como relatado
nas tabelas de 11 a 14, menores tamanhos de cristalito o que favorece uma maior area
superficial. As condicdes experimentais com concentracdo da solucdo precursora de
0.025 mol L™ e com fluxo de ar de 3 L min™ foram escolhidas, por apresentarem a
forma de pdés monofésicos e particulas com morfologia mais uniforme das obtidas, de

acordo com as andlises de MEV e MET.

Figura 45: Isotermas de adsorcdo e desorcdo dos sistemas (a) CaTiOz e (b)
Cap Ko 2TiCup 103, sintetizado em temperatura de 750° C, com concentracdo da
solucao precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3 L min™,
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Figura 46: Isotermas de adsorcdo e desorcédo dos sistemas (a) Cag 7K 3TiCug 1503 €
(b) CapsKosTiCug 2503, sintetizado em temperatura de 750° C, com concentracdo da
solucao precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3 L min™,
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A andlise do volume de gases sorvido aplicado, tanto ao ramo da adsorcéo
como da dessorcéo, (Figuras 45 e 46), revelam que as quantidades sdo equivalentes
(hd uma pequena quantidade de gas dessorvida superior a adsorvida devido,
provavelmente, a geometria conica dos poros, que dificulta a injecdo de gas ao interior
deles, mas facilita sua retirada). Este resultado indica que o material pode ser
empregado como sensor de gases por apresentar caracteristica de fraca interagdo com
0 adsorbato, cuja importancia reside no fato de facilitar o processo de desgaseificacao
do soélido ™. As Figuras 45 e 46 apresentam as isotermas de fisissorcdo de N, nos
pés de titanatos indicando a presencga de isotermas do tipo IV, com mesoporos com
tamanho médio de poros entre 2 nm < tamanho de poros < 50 nm, de acordo com a
IUPAC. As amostras mostram a presenca de mesoporos, porém com geometria
bastante diferenciada, provocando uma histerese caracteristica de poros com formato
conico ou fendas de extremidades abertas, que conferem ao menisco uma forma

cilindrica na adsorcao e hemisférica quando da dessorcgéao.
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A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos pela analise textural dos quatro

catalisadores.

Tabela 16: Parametros texturais (BET).

Sistemas Tamanho médio  Area superficial Volume dos
dos poros (A) (m?/g) poros (cm?(g)
CaTiO3 91,09 54,09 0,25
Cap Ko 2TiCUo 103 118,07 51,51 0,30
Cap 7Ko 5TiCUo 1503 104,24 43,89 0,23
Caop,sKo5TiCug 2503 101,91 19,01 0,16

Fonte: Préprio Autor

A partir da Tabela 16 pode se observar que as particulas sintetizadas mostram-se
mesoporosas, apresentando diametros de poros de 9 a 12 nm. A analise da area
superficial (BET) variou de 54,092 m?/g para o p6 de CaTiOs, para 19,014 m%qg para o
pd de CapsKosTiCug 2503 Esta diminuicdo da area superficial estd em concordancia
com os resultados do parametro estrutural do tamanho de cristalito, listados nas
tabelas de 11 a 14, no qual se observa o aumento do tamanho de cristalito com o
aumento da concentracdo de Cu e K. Igualmente, também se relaciona com o aumento
do tamanho médio de particula, observado nas imagens de microscopia eletronica de
varredura, Figura 39. A Analise dos dados de area especifica (BET) permite concluir
que a adicao de cobre e potassio resultou, de forma geral, na formagéo de soélidos com
menor area superficial. Ainda, com o aumento de Cu e K ocorre uma diminuicdo no
volume de poros. Por outro lado, com o aumento dos cations de Cu e K observa-se um
aumento do tamanho meédio dos poros. Este comportamento mostra que as
caracteristicas texturais dos pos séo favoraveis a reagdo de fase heterogénea liquido-
sélido, proporcionando suficiente area superficial real para a conversdo de moléculas

de triglicerideos.

107



5.7 Determinacdo da acidez/basicidade dos catalisadores de CaTiOs3,
CaoysKo,zTiCUo,103 , Cao,7K0,3TiCUO,1503 e Cao,5Ko,5TiCUO,2503.

A técnica de titulacdo de Hammett foi utilizada para determinar quantitativamente
0 numero de sitios acidos ou basicos presentes nos catalisadores. A partir dos
resultados de cada amostra CaTiOs;, CapgKo2TiCup103 , Cap7KosTiCup1503 €
CapsKosTiCup 2503, sintetizadas em temperatura de 750° C, com concentracdo da
solugdo precursora a 0,025 mol L* e fluxo de ar de 3 L min*, identificou-se a
basicidade e a quantidade de sitios basicos totais. Os resultados se encontram na
Tabela 17, onde os indicadores de Hammett utilizados estdo representados pelos
intervalos de pKgy. Os indicadores utilizados foram alaranjado de metil (pKa=3,3),
vermelho neutro (pKa=6,8), azul de brotimol (pKa=8,8), fenolftaleina (pKa=9,8),
amarelo de alizarina (pKa=11,1).

A andlise foi realizada com a solugdo metandlica do indicador e os padrbes que
sdo constituidos de solucdo indicadora. Na Figura 47 € possivel observar a coloracao

das solucdes dos padrdes utilizados.

Figura 47: Indicadores padréo utilizados na andlise quantitativa de basicidade na
ordem: 1 alaranjado de metil; 2 vermelho neutro; 3 azul de brotimol; 4 fenolfitaleina e 5

alizarina.
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A Figura 48 representa os indicadores utilizados, apés a adicdo do catalisador
de CaTiOs, nas solugbes indicadoras padrao de 1 alaranjado de metil, 2 vermelho

neutro, 3 azul de brotimol, 4 fenolftaleina e 5 amarelo de alizarina, respectivamente.

Figura 48: Andlise quantitativa da basicidade das amostras do CaTiO3 .

No teste com o catalisador CaTiO3; (Figura 48) ndo h& variacdo da cor no
primeiro indicador (alaranjado de metil). Assim acredita-se que devido ao valor de pKgy
ser baixo, alteracdes de cor entre a solugdo metandlica, antes e apés a adi¢cdo da
amostra, ndo foram perceptiveis. Para o segundo indicador (Vermelho neutro) e o
terceiro indicador (azul de brotimol) ha uma tendéncia a cor laranja. Para o quarto
indicador (fenolftaleina) ndo ha variacdo da cor. Para o quinto indicador (Alizarina) ha

uma alteracéo para coloragdo roxa escura, 0 que evidencia a alteragdo do pH.

A Figura 49 representa os indicadores utilizados, ap6s a adicdo do catalisador
de CapgKo2TiCup 103, nas solugdes indicadoras padrdo de 1 alaranjado de metil, 2
vermelho neutro, 3 azul de brotimol, 4 fenolftaleina e 5 amarelo de alizarina,

respectivamente.
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Figura 49: Analise quantitativa da basicidade das amostras do Cag gKo 2TiCug, 1003 .

No teste com o catalisador Cag gKo 2TiCug 103 (Figura 49) ndo h& variagcédo da cor
no primeiro indicador (alaranjado de metil). Para o segundo indicador (Vermelho
neutro) ha uma tendéncia a cor laranja. Para o terceiro indicador (azul de brotimol) a
coloracédo da solugdo muda para roxo escuro com tracos para o azul. Para o quarto
indicador (fenolftaleina) h4 uma pequena variagdo da cor para rosa claro. Esta
mudanca na coloragéo evidencia uma pequena mudanga, aumento de pH, na presenca
do catalisador dopado com cobre e potassio. Para o quinto indicador (Alizarina) ha uma

alteracdo para coloracao rosa.
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A Figura 50 representa os indicadores utilizados, apés a adicdo do catalisador
de Cap7Kp3TiCup 1503, nas solugdes indicadoras padrao de 1 alaranjado de metil, 2
vermelho neutro, 3 azul de brotimol, 4 fenolftaleina e 5 amarelo de alizarina,

respectivamente.

Figura 50: Andlise quantitativa da basicidade das amostras do Cag 7Kg 3TiCug 1503.

No teste com o catalisador Cagp ;Ko 3TiCug 1503 (Figura 50) h& pequena variacdo
da cor no primeiro indicador (alaranjado de metil) para amarelo escuro. Para o segundo
indicador (Vermelho neutro) ha mudanca de coloragéo. Este catalisador teve resultado
positivo na andlise sobre a presenca de sitios basicos, pois o padrdo apresentava
coloragdo vermelha escura e, apos adicdo deste catalisador, a solugdo apresentou
coloragéo laranja. Esse resultado indica que as amostras analisadas possuem sitios
basicos em valores de pKa = 6,8. Analisando a atividade da amostra na presenca de
indicador azul de brotimol, percebe-se que o catalisador revela a presenca de sitios
basicos em pKa=8,8, apresentando coloragdo azul escuro. Para o quarto indicador
(fenolftaleina) h& variagdo da cor para carmim. Dessa forma, pode-se considerar a
presenca de sitios basicos do catalisador entre pKa = 8,8 e pKa = 9,8. Para o quinto
indicador (Alizarina) ha uma alteragdo para auséncia da cor. Portanto, com o0s

resultados percebe-se que as amostras ndo possuem sitios basicos em pKa=11,1.
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A Figura 51 representa os indicadores utilizados, apés a adi¢cdo do catalisador
de CapsKopsTiCup 2503, nas solugdes indicadoras padrao de 1 alaranjado de metil, 2
vermelho neutro, 3 azul de brotimol, 4 fenolftaleina e 5 amarelo de alizarina,

respectivamente.

Figura 51: Andlise quantitativa da basicidade das amostras do CagsKo 5TiCug 2503.

No teste com o catalisador CapsKosTiCug 2503 (Figura 51) ha pequena variacao
da cor no primeiro indicador (alaranjado de metil) para amarelo escuro. Para o segundo
indicador (Vermelho neutro) hd mudanca de coloracdo. A amostra deste catalisador
teve resultado positivo na analise sobre a presenca de sitios basicos, pois o padrdo
apresentava coloracdo vermelha escura e, apos adicdo do catalisador, a solucéo
apresenta coloracdo laranja, possuindo sitios basicos em valores de pKa=6,8. Para o
indicador azul de brotimol, percebe-se que a solucdo revelou a presenca de sitios
basicos em pKa = 8,8, apresentando colora¢do azul escuro. Para o quarto indicador
(fenolftaleina) ha variacdo da cor para pink. Dessa forma, pode-se considerar a
presenca de sitios basicos do catalisador entre pKa = 8,8 e pKa = 9,8. Para o quinto
indicador (Alizarina) ha uma alteragdo para auséncia da cor. Portanto, com o0s
resultados percebe-se que esta amostra ndo possuem sitios basicos em pKa=11,1.

112



A Tabela 17 lista as basicidades das amostras de CaTiOs, CaggKo2TiCup 103 ,
Cap 7K 3TiCup 1503 e CapsKosTiCup 2503 de acordo com as equacdes descritas em (8)
e (9).

Tabela 17: Basicidade e sitios basicos totais das amostras CaTiO3, CaggKo 2TiCup 103
Cao,7Ko,3TiCUo,1503 e Cao,5Ko,5TiCUo,2503,

Indicadores Alaranjado |Vermelho |Azul de | Fenolftaleina | Amarelo de | Total
de Metil Neutro Brotimol Alizarina
pKa=3,3 pKa=6,8 pKa=8,8 pKa=9,8 pKa=11,1

(mmol g') (mmol g') (mmol g') (mmol g') (mmol g') (mmol g)

----------- 0,033 0,066 0,100

----------- 0,006 0,013 0,020

------ 0,333 0,026 0,006 - 0,365

0,383 0,121 0,008 - 0,512

Fonte: Préprio Autor

N&do foram detectados sitios basicos, a partir da titulagcdo, em pKa 3,3 e em pKa
11,1. Em pKa muito baixo a adi¢do do catalisador aumenta levemente o pH da solucéo
e ao se titular com solugdo de acido benzoico nédo é possivel de se determinar a
viragem da coloracdo devido ao fato de que o pH da solucéo titulante ser maior do que
0 pH da solucéo titulada. Em pKa muito alto a adicdo do catalisador diminui levemente
0 pH da solucéo e ao se titular com solucdo de acido benzoico ndo é possivel de se
determinar a viragem da colorag&o devido ao fato de que o pH da solucao titulante ser
menor do que o pH da solucao titulada. O catalisador CaTiO3; apresenta um maior
namero de sitios basicos, em relacdo ao catalisador CaggKo2TiCug103. No entanto,
este possui basicidade com forca muito elevada em relacdo ao catalisador CaTiOg,
evidenciados na mudanca da coloracdo da solucdo padrdao. O catalisador
Cap /Ko 3TiCup 1503 indicou sitios ativos béasicos em trés pKa (6,8, 8,8 e 9,8). O
catalisador CagsKosTiCug 2503, possui um maior namero total de sitios basicos,
apresentando um aumento de sitios basicos de aproximadamente 5 vezes maior que a

de CaTiOs, além de seus sitios ativos presentes possuirem maior for¢ca basica, em
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relacdo aos outros 3 catalisadores estudados. Fato este que também pode ser
observado na mudanca da coloragcdo da solucdo padrdo, mediante a adicdo do
catalisador. Os resultados sugeriram que dopar estruturas de CaTiOz com cobre e
potassio, promove as for¢cas basicas e basicidade dos catalisadores.

Deste modo, conclui-se também, para o catalisador Cag ;Ko 3TiCup 1503, que 0
aumento da atividade catalitica dos 6xidos metélicos de estrutura perovskita, para a
transesterificagdo, pode estar relacionado com o aumento da sua alcalinidade, como
pode ser comprovado com os resultados obtidos na sintese do biodiesel reportado na
Tabela 18.

5.8 Determinacdo e Quantificacdo de Esteres no Biodiesel de Soja por

Cromatografia Gasosa.

A reacdo de transesterificacdo para obtencao de biodiesel foi realizada usando
0os catalisadores CaTiO3, CaggKo2TiCup 1003 € Cap7Ko3TiCup1503, sintetizado em
temperatura de 750° C, com concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L e
fluxo de ar de 3 L min1, variando a temperatura do meio reacional entre 60 e 120° C,
em pressao atmosférica , 20 bar e 40 bar.

Apos a reacdo de transesterificacdo, o produto reacional foi caracterizado por
cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de massa e por espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho %7,

Para a solucdo solida de CagsKosTiCup2s03, ndo foi realizado os ensaios
cataliticos e consequentemente a determinacéo e quantificacdo em ésteres, uma vez
qgque a mesma nao foi aplicada na reacao de transesterificacdo, como discutido em
difracdo de raios X, Figura 28.

Utilizou-se, primeiramente, a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massa (GC-MS) para quantificacdo de biodiesel. Esta técnica caracteriza a
formacdo e conversdo dos &cidos graxos em ésteres (metilicos e/ou etilicos). Dessa
forma, os compostos denominados biodiesel, sendo analisados, interagem com as
paredes da coluna, a qual é revestida com diferentes fases estacionarias. Isto faz com

que cada composto elua hada um tempo diferente, conhecido comotempo de
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retencdo do composto. A comparacdo de tempos de retencdo é que da a
Cromatografia Gasosa a sua eficiéncia analitica.

A Tabela 18 lista os tempos reacionais, rendimento, presséo e temperatura dos
diferentes biodieseis obtidos a partir da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja
comercial com etanol utilizando CaTiO3, CaggKo 2TiCug 1003 € Cag 7K 3TiCup 1503, cOmo
catalisadores respectivamente, sintetizado em temperatura de 750° C, com

concentracéo da solucédo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo de ar de 3L min™.
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Tabela 18: Tempos reacionais, rendimento, pressdo e temperatura dos diferentes

biodieseis obtidos utilizando CaTiOs, CaggKo2TiCup 1003 € Cap7Ko3TiCug 1503 , como

catalisador.

CaTiO3 como catalisador (15% em massa)

Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Presséo Temperatura
oleoato de etila (%) N (bar) (°C)
8 35 6,5 40 120
12 32 7,6 40 120
24 32 16,5 40 120
24 32 8,2 Sem 120
presséo
Cap,sKo2TiCug1003 como catalisador (15% em massa)
Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Presséo Temperatura
oleoato de etila (%) N (bar) (°C)
8 30 24,2 40 120
12 32 45,1 40 120
24 32 53,0 40 120
24 24 9,8 Sem 120
presséo
Cap,7K0,3TiCup1503 como catalisador (15% em massa)
Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Presséo Temperatura
oleoato de etila (%) N, (bar) (°C)
8 33 71,4 40 120
12 35 77,5 40 120
24 39 89,0 40 120
24 31 59,9 Sem 120
pressao
24 28 6,9 40 60
24 35 4,6 Sem 60
presséo
24 28 41,5 40 80
24 49 78,7 40 100
24 36 79,5 20 120
Cap,7Ko,3TiCup1503 como catalisador (10% em massa)
Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Presséo Temperatura
oleoato de etila (%) N (bar) (°C)
24 37 81,1 40 120
Cap7Ko,3TiCup1503 como catalisador (5% em massa)
Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Presséo Temperatura
oleoato de etila (%) N, (bar) (°C)
24 43 36,9 40 120
Cap,7Ko,3TiCup1503s como catalisador (15% em massa) Reutilizado
Tempo reacional (hs) Percentual médio de Rendimento Pressao Temperatura
oleoato de etila (%) N; (bar) (°C)
1° Ciclo 24 38 83,2 40 120
2° Ciclo 24 35 75,9 40 120
3° Ciclo 24 46 71,2 40 120

Fonte: Préprio Autor
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Observa-se, a partir da Tabela 18 que os melhores rendimentos sdo observados
para catalisador Cag 7K 3TiCugp 1503 em tempo reacional de 24 horas, a 120° C e sob
condi¢Oes de alta presséo (40 bar de N).

A temperatura € um fator determinante na reacdo, pois se compararmos 0S
rendimentos das reacdes realizadas a 120° C, com pressdo de 40 bar e em pressao
atmosférica, com as reagbes a 60° C, com pressdo de 40 bar e em pressao
atmosférica, observa-se que o0s rendimentos a 60° C s&o muito inferiores que os
realizados a 120° C. A pressdo atua como um cofator, que coopera para a
compactacado do sistema reacional. Assim, com a diminui¢cdo da concentracdo da fase
de vapor do componente mais volétil, ocorre, o aumento da interacdo do reagente na
superficie do catalisador. Ao compararmos as amostras de biodiesel obtidas, com os
diferentes tipos de dopagem do catalisador, podemos observar que o rendimento foi
maior onde a dopagem de K e Cu foram maiores (maior numero de sitios basicos).

Nota-se também que na variacdo de propor¢cdo de massa do catalisador
Cap 7Ko 3TiCup 1503, as porcentagens de 15% e 10% se mantiveram com rendimentos
préximos um do outro, sendo eles 89% e 81,1% respectivamente. Ja a propor¢cado com
5% de catalisador, se mostra bem inferior as demais, com 36,9 % de rendimento.
Dessa forma observa-se que ao diminuir a densidade de sitios cataliticos, mantendo a
massa reacional, pode esperar-se uma diminuicdo nos rendimentos para 0 mesmo
tempo reacional.

Os cromatogramas do biodiesel etilico, obtidos na presenca dos catalisadores de
CaTiO3, CapgKo2TiCug 1003 e Cag7Kp3TiCup 1503, variando-se 0s parametros
reacionais como tempo, temperatura e pressao do meio reacional, sdo mostrados no
anexo B.

Entre os catalisadores analisados, 0 Cap 7Ko3TiCug 1503 mostra a maior taxa de
conversdo em biodiesel, obtendo-se maior rendimento ( Tabela 18). Assim, de acordo
com esses resultados, realizou-se a reacdo de transesterificacdo variando a massa
desse catalisador para 10% e 5%.

As Figuras 52 e 53 apresentam os cromatogramas do biodiesel etilico, obtidos
na presenca do catalisador de Cap /Ko 3TiCup 1503 sintetizado em temperatura de 750°
C, concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo de ar de 3L min™. A

reacado de transesterificacdo foi realizada com massa 10 e 5 %, do catalisador em
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relacdo a massa do Oleo, pressao de 40 bar, tempo reacional de 24 horas e em

temperatura de 120 ° C, respectivamente.
Figura 52: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7K 3TiCup 1503, com 10% em massa em relacdo a massa do 6leo, com tempo

reacional de 24 horas em temperatura de 120° C e 40 bar.
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Figura 53: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de
Cap7Ko 3TiCup 1503, com 5 % em massa em relacdo a massa do 6leo, com tempo

reacional de 24 horas em temperatura de 120° C e 40 bar.
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Assim, adotou-se nesse trabalho que o melhor catalisador para sintese de
biodiesel foi Cag7Kop3TiCup 1503, obtido a 750° C, em concentracdo da solucao
precursora de 0,025 mol L, em fluxo de ar de arraste de 3L min™ e as melhores
condi¢cbes reacionais foram: pressdo de 40 bar, temperatura reacional de 120° C,
tempo de 24 hs e 15 % de massa de catalisador em relagcdo a massa de 6leo, como
mostrado na Tabela 18.

Para o catalisador de Cag 7Kg 3TiCup 1503 foi investigado também a reutilizacéo
em 3 ciclos de reacdo. A Figura 54 apresenta o cromatograma do biodiesel etilico,
obtidos na presenca do catalisador de Cap Ko 3TiCug 1503 Sintetizado em temperatura
de 750° C, concentracéo da solucéo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo de ar de 3L

min™. Este catalisador, ap6s ter sido lavado em hexano e regenerado termicamente a
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600° C por 3 horas foi reutilizado. A reacdo de transesterificacdo foi realizada com
massa 15 %, do catalisador em relacdo a massa do 6leo, pressédo atm e pressao de 40
bar, tempo reacional de 24 horas e em temperatura de 120 ° C. O rendimento
percentual foi de 83,2 % apds o primeiro ciclo, 75,9 % apo6s o segundo ciclo e 71,2 %

apos o terceiro ciclo.

Figura 54: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de
Cap 7Ko 3TiCugp 1503, regenerado, com 15 % em massa em relacdo a massa do Oleo,

com tempo reacional de 24 horas em temperatura de 120° C e 40 bar.
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Os cromatogramas de 52 a 54 mostram o0s picos relacionados aos ésteres
etilicos obtidos, a partir da reacéo de transesterificacdo do 6leo de soja na presenca do
Cap 7Ko 3TiCup 1503 como catalisador. A analise cromatografica destes ésteres, apds a
transesterificacdo, levou a determinacdo de cinco regides de maiores eluicao
especifica. A primeira regido de eluicdo, com intensidade moderada, pode ser

observada a partir de 8,5 minutos, representa o éster Palmitato de Etila (C16:0), de
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menor massa molecular. A segunda regido de eluicdo, de baixa intensidade, pode ser
observada a partir de 12,5 minutos, representa o éster Estearato de Etila (18:0), a
terceira e quarta regido de forte intensidade, em torno de 12,9 minutos e 14,1 minutos,
corresponde a regido de eluicdo de dois ésteres de massa moleculares muito préximas,
sendo identificadas como: Oleato de Etila (18:1) e Linoleato de Etila (18:2),
respectivamente. A Ultima regido de eluicdo, de média intensidade, em torno de 15,6
minutos, representa o éster Linolenato de Etila (18:3).

De acordo com a literatura, 1%81911° cerca de 99 % dos triglicerideos presentes
no oleo de soja comercial tem uma composicdo média centrada em cinco acidos
graxos principais: palmitico (16:0), esteéarico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e
linolénico (18:3) (Tabela 3). Pode-se dizer neste trabalho, que praticamente todos estes
acidos graxos foram transesterificados em ésteres de alcool de cadeia primaria.

A partir da técnica de cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de
massa, foi possivel identificar e determinar as massas moleculares dos ésteres
constituintes do biodiesel. As Figuras 55 a), b), c), d) e e), representam a
espectrometria de massa dos seguintes ésteres: a) Palmitato de Etila (C16:0), b)
Linoleato de Etila (C18:2), c) Oleato de Etila (C18:1), d) Estearato de Etila (C18:0) e e)

Linolenato de Etila (C18:3), respectivamente.

Figura 55 a): Espectometria de massa do Palmitato de Etila (16:0).
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Figura 55 b): Espectometria de massa do Linoleato de Etila (18:2).
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Figura 55 c¢): Espectometria de massa do Oleato de Etila (18:1).
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Figura 55 d): Espectometria de massa do Estearato de Etila (18:0).
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Figura 55 e): Espectometria de massa do Linolenato de Etila (18:3).

e) . Linolenato de Etila C 18:3
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A Tabela 19 lista 0 nome, a férmula e a massa molecular dos principais ésteres

encontrados no biodiesel caracterizado por cromatografia gasosa.
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Tabela 19: Férmulas e massas moleculares dos ésteres no biodiesel.

Nome do Ester Formula Quimica Massa Molar (g/mol)
Palmitato de Etila (C16:0) C1gH360:2 284
Linoleato de Etila (C18:2) C20H360:2 308

Oleato de Etila (C18:1) C20H350: 310
Estearato de Etila (C18:0) C20H4002 312
Linolenato de Etila (C18:3) CyoH3405 306

Fonte: Préprio Autor

5.9 Caracterizacdo por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido
do Infravermelho para os Biodieseis obtidos na presenca dos catalisadores de
CaTiOs3, Cao,gKo,zTiCUo,lo3 e Cao,7Ko,3TiCU0,1503.

A espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho é uma técnica
adequada para identificacdo de biodiesel, pois a funcao carbonila dos ésteres etilicos
do biodiesel € uma banda Unica, fina e absorve em regido distinta do espectro no

infravermelho de 6leos vegetais e diesel 1.

Por essas caracteristicas, a
espectroscopia nha regido do L.V. também tem sido uma técnica escolhida para
quantificacdo de biodiesel.

Para identificacdo de das bandas relacionadas as ligacdes moleculares de
ésteres etilicos, obtidos a partir da reacéo de transesterificagdo, também foi realizado a
caracterizagao por espectroscopia de absor¢cdo na regiao do infravermelho, utilizando
0os catalisadores CaTiOj3, sintetizados em temperatura de 750° C, obtidos na
concentracéo de solugéo precursora de 0,025 mol L?, e fluxo de ar de 3L min™. Neste
trabalho os pds preparados com concentracéo da solugéo precursora de 0,025 mol L™
apresentaram mais homogéneos e uniformes com descritos no MEV e MET. Dessa
forma, adotou-se para todas as seguintes reacdes de sintese de biodiesel esta
concentragdo da solugdo precursora.

A reacdo de transesterificacdo para o catalisador com a estequiometria
CapsKosTiICuUp 2503 ndao foi realizada neste trabalho, pelo fato de que o mesmo

apresentou saturacdo de dopantes na estrutura, mostrando diversas linhas extras
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relacionadas a fases secundarias, como evidenciadas pela caracterizacédo por difracédo
de raios X, Figura 27.

Para efeitos comparativos, nas figuras contendo os espectros no infravermelho
também esta incluido o espectro de 6leo de soja comercial, utilizado na reacao de
transesterificagéo, e o biodiesel comercial puro da Small.

O teste por I.V. dos biodieseis obtidos foram realizados variando-se a temperatura
do meio reacional entre 60 e 120° C, tempo entre 8 e 24 horas, com pressao
atmosférica até 40 bar e concentracdo do catalisador entre 5 e 15%.

A Figura 56 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, no
intervalo de nimero de onda de 500 a 3200 cm™, do biodiesel comercial (puro), do 6leo
de soja e dos biodieseis obtidos com intervalos de tempos reacionais entre 8 e 24
horas, pressao de 40 bar e 120° C, na presenca do catalisador de CaTiO3 com 15% em

massa em relacéo a massa de oleo.
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Figura 56: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do biodiesel comercial

(puro) do dleo de soja com intervalos de tempos reacionais entre 8 e 24 horas, pressao

de 40 bar e 120°C, na presenca do catalisador CaTiO3, com 15% em massa em

relacdo a massa de oOleo.
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A Figura 57 mostra os espectros de absor¢cédo na regido do infravermelho, no

intervalo de nimero de onda de 500 a 3200 cm™, do biodiesel comercial (puro), do 6leo

de soja e dos biodieseis obtidos com intervalos de tempos reacionais entre 8 e 24

horas, presséo de 40 bar e 120° C, obtido a partir do Cag gKo 2TiCug 1003, com 15% em

massa em relagéo a massa de o6leo.
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Figura 57: Espectros de absorcédo na regido do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos com intervalos de tempos reacionais
entre 8 e 24 horas, pressao de 40 bar e 120° C, obtido a partir do Cag gKo 2TiCup, 1003,

com 15% em massa em relacdo a massa de Oleo.
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A Figura 58 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, no
intervalo de nimero de onda de 500 a 3200 cm™, do biodiesel comercial (puro), do 6leo
de soja e dos biodieseis obtidos com intervalos de tempos reacionais entre 8 e 24
horas, presséo de 40 bar e 120° C, obtido a partir do Cag 7Kg 3TiCugp 1503, com 15% em

massa em relacdo a massa de oleo.
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Figura 58: Espectros de absorcédo na regido do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos com intervalos de tempos reacionais
entre 8 e 24 horas, pressao de 40 bar e 120° C, obtido a partir do Cag 7K 3TiCup, 1503,

com 15% em massa em relacdo a massa de Oleo.
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As Figuras 56, 57 e 58 evidenciam, para os trés catalisadores, CaTiOs,
CapgKp2TiCup103 e Cag7Kop3TiCup 1503, a evolugdo das bandas relacionadas aos
ésteres com diferentes tempos reacionais. A partir dos espectros de absor¢cdo na
regido do infravermelho, pode-se observar a semelhanca quimica existente entre os
triglicerideos constituintes do 0leo de soja e do produto reacional, composto de ésteres
etilicos. As bandas em 884, 992 e 1052 cm™ (Figura 58), sdo caracteristicas de ésteres
de cadeia priméria. Estas bandas apresentam intensidades mais elevadas na presenca
do catalisador Cag 7K 3TiCup 1503 € em tempo reacional de 24 hs.
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Os resultados obtidos por cromatografia gasosa listados na Tabela 18
evidenciam que o catalisador mais eficiente como sendo Cap7Ko3TiCug1503 € em
tempo reacional de 24 hs.

No intuito de otimizar a reacdo de transesterificacdo, foram realizadas neste
trabalho, sinteses a presséao atmosférica e com presséo de 40 bar. A Figura 59 mostra
0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho, no intervalo de niumero de onda
de 500 a 3200 cm™, do biodiesel (puro) do éleo de soja e dos biodieseis obtidos em
tempo reacionais de 24 horas, conduzidos em pressao atmosférica e em presséao de 40
bar e temperatura reacional de 120° C, obtido a partir dos catalisadores CaTiOs3,
Cap Ko 2TiCup 103 e Cap 7Ko3TiCup 1503, com 15% em massa em relacdo a massa de
6leo.
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Figura 59 Espectros de absorcdo na regidao do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do Oleo de soja e dos biodieseis obtidos em tempo reacionais de 24 horas,
conduzidos em pressdo atmosférica e em pressdo de 40 bar e temperatura reacional
de 120° C, obtido a partir dos catalisadores CaTiO3z, CaggKo2TiCug103 e

Cap 7K 3TiCup 1503, com 15% em massa em relacdo a massa de 6leo.
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A Figura 59 mostra os espectros dos biodieseis obtidos para todos o0s
catalisadores investigado neste trabalho, variando-se a pressdo em meio reacional. A
pressdo de 40 bar de N, apresentou ser mais eficaz, quando comparado em pressao
atmosférica. Este fato pode ser bem observado na evolugéo das trés principais bandas

relacionadas aos ésteres de cadeia primaria, a saber, 1052, 992 e 884 cm™.
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Igualmente, no intuito de criar condicbes mais favoraveis, para a reacdo de
transesterificacao, foi realizado neste trabalho o estudo da temperatura no processo
reacional. Como o catalisador com estequiometria Cag7Ko3TiCup 1503, apresentou
maior rendimento como observado por cromatografia gasosa (Tabelal8), realizou-se
também a caracterizacdo por espectroscopia no 1.V. do biodiesel obtido em funcéo da
temperatura da reacdo de transesterificagcdo, utilizando este catalisador. A Figura 60
mostra 0s espectros de absor¢do na regido do infravermelho, no intervalo de nimero
de onda de 500 a 3200 cm™ do biodiesel comercial (puro), do 6leo de soja e dos
biodieseis obtidos em 24 horas, pressdao de 40 bar e intervalos de temperatura
reacional entre 60° C e 120° C, obtido a partir do catalisador Cag 7K 3TiCup 1503, com

15% em massa em relacdo a massa de 6leo.

131



Figura 60: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos em 24 horas, pressdo de 40 bar e
intervalos de temperatura reacional entre 60° C e 120° C, obtido a partir do catalisador

Cap 7K 3TiCup 1503, com 15% em massa em relacdo a massa de 6leo.
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Nota-se na Figura 60 que o aumento da temperatura reacional para 120° C, na
sintese de biodiesel, intensificou ha uma intensificacdo das bandas relacionadas aos
ésteres de cadeia priméaria, evidenciados nas bandas 1060, 996 e 878 cm™ Dessa
forma, pode-se confirmar que a melhor temperatura reacional de sintese de biodiesel é
a de 120° C, como evidenciado na caracterizagcéo por cromatografia gasosa, Tabela 18.

De outra forma, com intento de avaliar a eficiéncia deste catalisador, foi

estudado neste trabalho a variacdo da concentracdo do mesmo no meio reacional. A
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Figura 61 mostra os espectros de absorcao na regido do infravermelho, no intervalo de
ndmero de onda de 500 a 3200 cm™, do biodiesel comercial (puro), do 6leo de soja e
dos biodieseis obtidos em 24 horas, presséo de 40 bar, temperatura reacional de 120°
C, obtido a partir do catalisador Cap ;Ko 3TiCug 1503, com massa de catalisador entre 5%

e 15% em relacdo a massa de 6leo.

Figura 61: Espectros de absor¢do na regiao do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do oleo de soja e dos biodieseis obtidos em 24 horas, pressdo de 40 bar,
temperatura reacional de 120° C, obtido a partir do catalisador Cag ;Ko 3TiCug 1503, com

massa de catalisador entre 5% e 15% em relacado a massa de dleo.
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Na Figura 61 pode ser observado, nos espectros referenciados com
concentracdo de catalisadores em 5, 10 e 15 %, uma evolugdo das bandas
relacionadas aos ésteres de cadeia primaria em (1074, 1006 e 891cm™). Assim, de
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acordo com as analises por espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho,
bem como por cromatografia gasosa, € comprovada a formacdo de ésteres, como
produto da reacdo de transesterificagdo usando o0s catalisadores CaTiO3 e
Cap Ko 2TiCup 1003 e Cap Ko 7TiCug1503. Ainda, de acordo com os dados obtidos na
caracterizacdo por cromatografia gasosa, os melhores rendimentos foram obtidos com
a temperatura do meio reacional a 120° C e pressao de 40 bar, com tempo de 24
horas. A Tabela 20 faz referéncia as atribuicdes das bandas de absorcao na regido do
infravermelho em (cm™), do éleo de soja, biodiesel puro da Small e dos biodieseis
obtidos na presenca dos catalisadores de CaTiO; e CapgKo2TiCup1003 €
Cap,7Ko,7TiCup 1503 preparado termicamente a 750° C, concentragdo de solucdo de
0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3L min™.

A atribuicdo tentativa das bandas de absorcao na regido do infravermelho para os
biodieseis obtidos a partir dos catalisadores de CaTiO3z, CaggKo2TiCup103 e
Cap 7Ko 3TiCup 1503, foi listada na Tabela 19. Para melhor visualizagédo das bandas os
espectros do 6leo de soja e biodiesel puro da Smal, se encontram no anexo C.

A partir dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho, apresentados
nas Figuras de 56 a 61, pode-se observar a semelhanca quimica existente entre 0s
triglicerideos constituintes do 6leo de soja e do produto reacional, composto de ésteres
etilicos. A banda com elevada intensidade na regi&o de 2961 cm™ (Figura 61), referem-
se respectivamente, aos modos de vibracdes de estiramentos antissimétricos (Vas CH>)
e simétricos (Vs CHy), de grupos metileno. A banda de moderada intensidade préximo
a regido de 2394 cm™ aparece em todas as amostras e esta associada as vibragées de
estiramentos simétrico do diéxido de carbono (Vs C=0), presente na atmosfera de
medida. A banda com forte intensidade em 1776 cm™, pode ser associada as vibracées
de estiramentos antissimétricos do grupamento funcional de ésteres (Vas
[CH2(C=0)OCH3])!**>**3  Ainda, pequenos deslocamentos dessas bandas, para
regides de menor numero de onda (Tabela 19), foram observados para os espectros
referentes ao biodiesel. Esse fenbmeno é observado quando ha a substituicdo do
glicerol por radicais etila, podendo ser considerado um indicativo da formagédo de
biodiesel M4 A banda de intensidade moderada, que apareceu em 1489 cm™, foi

atribuida as deformagbes angulares simétricas no plano de grupos metileno (6s CHy)
[116,117]
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Nos espectros do biodiesel pode-se observar, além das bandas também
existentes nos espectros do Oleo de soja, o surgimento de uma nova banda de
intensidade moderada na regido de 1074, 1006 e 891 cm™ (Figura 61). Estas bandas
de absorcdo ndo aparecem nos espectros do Oleo de soja e estdo relacionadas as
vibracdes de estiramentos antissimétricos da ligacdo acoplada (Vas C-O-C) e (Vs C-O-
C) da ligacéo carbono-oxigénio-carbono de ésteres de alcodis primarios, indicando que
ocorreu a transesterificacdo do 6leo de soja em biodiesel 8. A banda de moderada
intensidade em 754 cm™ foi atribuida a deformacées angulares antissimétricas fora do

plano (&ss CH>), na qual todos os grupos metilenos se deformaram em fase.

Tabela 20: Atribuices das bandas de absorcéo na regiéo do infravermelho em (cm™),
do 6leo de soja (anexo c), biodiesel puro comercial da Small (anexo c) e dos biodieseis
obtidos na presenca dos catalisadores de CaTiO3z, CaggKo2TiCup 1003 e
Cap 7Ko 7TiCup 1503 | sintetizado a 750° C, com concentracdo da solucdo precursora a
0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3L min™.

Oleo de Biodiesel Biodiesel Biodiesel Biodiesel Intensidade Atribuicao
soja caTio; Caoako:TiCUs00s  Cao Ko TiCugs0;  COMercial

2953 2996 2944 2957 2961 Muito forte Vas CH;
2880 2852 2867 2877 2880 Muito forte Vs CH;
2387 2359 2377 2384 2400 Moderada Vs C=0
1772 1744 1755 1762 1765 Forte Vas (C=0)0}
1482 1465 1471 1475 1495 Moderada 0s CH»
1069 1049 1052 1052 1080 Moderada Vas C-O-C
992 978 992 992 1012 Fraca Vs C-0-C
891 884 870 884 896 Fraca Vs C-O-C
748 723 734 744 757 Moderada Oas CH>

Vs Estiramentos simétricos, V,s Estiramentos antissimétrico, é; Deformacgdes angulares simétricas no

plano e 8,s Deformag8es angulares antissimétricas fora do plano.

Fonte: Préprio Autor
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5.10 Caracterizacdo das amostras de glicerina por Espectroscopia de

Absorcao naregidao do Infravermelho.

Para efeito comparativo foi caracterizado por espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, a glicerina produzida na reacdo de transesterificacdo a partir do po de
Cap 7K 3TiCup 1503 obtido a 750 © C em concentracdo da solugéo precursora a 0,025
mol L™, fluxo de ar de 3L min™ e glicerina P.A (99,5% - Merck), como mostrado na
Figura 62.

Figura 62: Espectros de absorcdo na regidao do Infravermelho da glicerina obtida a
partir da reacdo de transesterificacdo com o catalisador Cap 7K 3TiCug 1503 € a glicerina
P.A.
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A partir da analise dos espectros é possivel evidenciar a semelhanca entre eles,
apresentando bandas nas mesmas regibes. Podem-se observar nos dois espectros,
bandas intensas em 3327 cm™, relativas as vibracdes de estiramentos simétricos (Vs O-
H) dos grupos hidroxila do glicerol. As bandas com elevada intensidade na regido de
2939 cm™ e 2876 cm™ referem-se, respectivamente, aos modos de vibracbes de
estiramentos antissimétricos (Vas CH) e simétricos (Vs CHy), de grupos metileno. Em
torno de 1440 cm™, encontram-se bandas moderadas, relativa as vibracées de
deformacdo angulares simétricas (6s CH,), de grupos metileno. As bandas em 1200
cm™ s&o relacionas as vibracdes de estiramentos antissimétricos da ligagéo (O-H) das
hidroxilas do glicerol **¥!. Em todas as reacdes de sintese de biodiesel, investigados
neste trabalho, na presenca de éxidos de estrutura perovskitas, foi possivel observar a

semelhanca quimica em todos os espectros de glicerina, constatando elevada pureza.

5.11 Recuperacéo e reutilizagéo do catalisador.

Os catalisadores heterogéneos tém como principal vantagem, sobre o0s
catalisadores homogéneos, o tempo de vida util para atuarem com eficiéncia na reacao
de transesterificacdo para producao de ésteres. No entanto, a lixiviagdo do componente
ativo do catalisador pode causar sua desativacgao 2%,

Para um novo teste catalitico, o catalisador de Cag 7Ko 3TiCug 1503 foi regenerado
em forno a 600° C por 3 horas para eliminacdo de compostos organicos. O teste
catalitico foi realizado na condicdo de pressédo a 40 bar, em temperatura de 120° C e
rotacao de 700 rpm. Uma vez que, o catalisador com estequiometria Cap 7Kg 3TiCug 1503
apresentou melhor rendimento, foi determinado, neste trabalho, o estudo de
reutilizacdo apenas para este catalisador.

A Figura 63 mostra os espectros de absorgcédo na regido do infravermelho, no
intervalo de nimero de onda de 500 a 3200 cm™, do biodiesel (puro), do 6leo de soja e
dos biodieseis obtidos em 24 horas, presséo de 40 bar, temperatura reacional de 120°
C, obtido a partir do catalisador Cag7Ko3TiCug 1503 reutilizado, com massa de
catalisador 15% em relagdo a massa de 0Oleo, sintetizado em temperatura de 750° C,
concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L' e fluxo de ar de 3L min™.

Catalisador regenerado em 3 ciclos, em forno a 600° C por 3 horas.
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Figura 63: Espectros de absor¢édo na regiao do infravermelho do biodiesel comercial
(puro), do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos com tempo reacional de 24 horas, com
pressdo de 40 bar, temperatura reacional de 120° C, obtido a partir do catalisador
Cap 7K 3TiCug 1503 reutilizado, por 3 ciclos, com massa de catalisador 15% em relacdo

a massa de o6leo.
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A partir dos dados obtidos, Figura 63, é possivel observar que o catalisador
Cap Ko 3TiCup 1503 apresenta atividade catalitica apdés o primeiro experimento de
transesterificacdo, mostrando bandas de absor¢cdo na regido do infravermelho
praticamente nas mesmas regides (1080, 1011 e 896 cm™) que os espectros da (Figura
58), do Cap7Ko3TiCup1503 antes da reutilizagdo. Estas bandas de absorcéo estdo
relacionadas as vibracdes de estiramentos antissimétricos (Vas C-O-C) e estiramentos
simétricos (Vs C-O-C), respectivamente, da ligacéo carbono-oxigénio de ésteres etilicos
(120 sendo possivel reutiliza-lo pelo menos por mais uma vez, a partir da regeneracéo a
600° C por 3 horas, como mostrado nos dados obtidos por cromatografia gasosa
(Tabela 18).
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5.12 Caracterizacdo estrutural dos poOs reciclados e reutilizados de

Cap 7K 3TiCug 1503 por Espectroscopia de Absorcao naregiao do Infravermelho.

A Figura 64 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
pos de Cap7Ko3TiCup1503, reciclados por mais de uma vez nas reacfes de
transesterificacdo. Apdés cada sintese, estes pés foram lavados em hexano e
regenerados em forno a 600° C por 3 horas.

Figura 64: Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos pés de
Cap,7Ko,3TiCup 1503, sintetizado em temperatura de 750° C, com concentragdo de
solucéo precursora a 0,025 mol L™ e fluxo de ar de 3L min™ e regenerados por 3 ciclos

em forno a 600° C por 3 horas.
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A Figura 64 mostra bandas de pequena intensidades no intervalo de 1060 a
1647 cm™, associadas as vibracdes de estiramentos simétricos das ligacdes vs(C=0),
vs(C-O) e vs(C-C), o que indica uma pequena fracdo de matéria organica nao
decomposta da solugcdo precursora e ou, no caso dos catalisadores reciclados, a
lixiviacdo do catalisadores. Ainda, os espectros mostram bandas de fortes intensidades

abaixo de 1000 cm™, caracteristica de estiramento metal-oxigéncio (Ti-O). No intervalo
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entre 400 e 900 cm™ pode ser observado bandas de absorcdo correspondente a
formacao do grupo dos titanato, ou seja, a da fase desejada. As bandas entre 550 e
580 cm™ correspondem a sobreposicdo das bandas esperadas as atribuicdes da
vibracdo de estiramento da ligacdo Ti-O, foi possivel observar que essas vibracoes
diminuem de intensidade com o aumento dos ciclos reacionais, com bandas indo de
577 para 553 cm™. Este fato pode ser explicado pela histerese sofrida pelo material
durante o processo reacional, somado a uma série de tratamentos térmicos a 600° C
por 3 horas, em funcdo da sua regeneracdo, 0 que pode estar provocando uma
contracdo dos octaedros de oxigénio da estrutura mostrando uma tendéncia em
diminuir a distancia de ligacdo O-Ti-O. Isto leva a uma diminuicdo do periodo de
vibracéo, ou seja, aumento da frequéncia de oscilacéo das ligagdes e/ou dos octaedros
TiOg na estrutura cristalina, o que desloca os espectros para menores numeros de

onda.

5.13 Caracterizacdo estrutural dos po6s reciclados e reutilizados de
Cap 7Ko3TiCug 1503 por Difracdo de Raios X.

A Figura 65 mostra os difratogramas de raios X dos pds de Cag7Ko3TiCug 1503
preparados em concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™, sintetizados a
750° C. Apos terem sidos utilizados, em reacdes de transesterificacdo para sintese de
biodiesel, estes foram reciclados e regenerados por 3 ciclos em forno em temperatura
de 600° C por 3 horas.
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Figura 65: Difratogramas de raios X dos pos de Cagp ;Ko 3TiCug 1503 obtidos a 750 © C
em concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L*, fluxo de ar de 3L min™,

regenerados em 3 ciclos a 600° C por 3 horas.
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Os difratogramas de raios X, da Figura 68 mostram a formacdo do
Cap 7K 3TiCup 1503 com picos bem definidos, de estrutura cristalina, com simetria
ortorrdbmbica, de grupo espacial Pbnm (62), de acordo com a ficha JCPDS 78-1013. A
partir da difragdo de raios X é possivel observar que os pés de Cap7Ko3TiCup 1503
reciclados, apesar de manter a estrutura cristalina apés 3 ciclos, exibem, a presenca de
fases secundarias, identificadas como sendo de CaCOg, de acordo com a ficha JCPDS

86-2343, o0 que pode estar relacionado com a lixiviacdo do catalisador.
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6. CONCLUSAO.

Neste trabalho foi sintetizado, pela primeira vez método de spray-pirolise,
particulas esféricas nanomeétricas e submicrométricas de CaTiO3; e de suas solugdes
sélidas de estequiometria CaggKo2TiCup 103, Cag7Ko3TiCug 1503 € CagsKosTiCug 2503,
de simetria ortorrbmbica e grupo espacial Pbnm (62). A partir da analise por
espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho foi possivel identificar um
conjunto de bandas caracteristicas das ligacdes Ti-O e/ou Ca-Ti-O3, evidenciando a
formacdo da fase do titanato de calcio. As analises por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET) mostraram a formacao
de particulas esféricas e pequenas, com superficie lisa em baixa concentracao da
solugéo precursora. Para elevada concentragéo da solucéo precursora foi observado a
formacdo de particulas ocas e de superficie rugosa. As imagens de MET evidenciaram
a presenca de particulas esféricas de diversos tamanhos com diametro médio entre
170 nm para CaTiOz e 200 nm para as solucdes solidas. A analise da area superficial,
pelo método BET, mostrou a presenca de particulas mesoporosas e diminuicao da area
superficial de 54,10 m%g para o p6 puro de CaTiOs, para 19,01 m%g para o p6 de
CapsKosTiCup 2503, com 0 aumento da concentracdo dos cations Cu e K na estrutura
hospedeira, bem como uma diminuicdo no volume de poros. A determinacdo da
acidez/basicidade pelo método Hammett permitiu observar a presenca de sitios basicos
para todos catalisadores e uma maior forga basica para o p6 de CagsKos5TiCug 2503 .

A analise, a partir da cromatografia gasosa, da reacéo de transesterificacdo para
a producdo de biodiesel, via rota etilica, mostrou um rendimento de 53% com a
utilizacdo do catalisador CagpgKo2TiCug1003 € de 89% com o catalisador
Cap 7Ko 3TiCug 1503.

A analise por espectroscopia vibracional de absorc¢éo no infravermelho confirmou
a formacao dos biodieseis investigados com a identificacdo das ligagdes (Vas C-O-C)
em 1052 cm™, relacionadas as vibracées de estiramentos antissimétricos de ésteres de
alcodis primarios, indicando que ocorreu a transesterificacdo do Oleo de soja em
biodiesel. As bandas em 1052, 992 e 884cm™, atribuida as vibragbes de estiramentos

simétricos da ligacao carbono-oxigénio (Vs C-O-C), sé@o exclusivas de ésteres etilicos.
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Neste trabalho, além de propor um novo método de sintese de compostos a base
de titanatos, os catalisadores investigados mostraram-se eficientes e renovavaveis,
podendo ser empregados em areas tecnologicas e industriais, como novos
catalisadores heterogéneo de bom desempenho para reacdes de transesterificacdo. A
glicerina obtida apresentou elevado grau de pureza.

Além disso, o catalisador Cag 7Kg 3TiCup 1503 mostrou uma boa atividade catalitica
apos regenerado em 3 ciclos, com uma elevada converséo de 83,2 % no primeiro ciclo,

75,9 % no segundo ciclo e 71,2 % no terceiro ciclo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

 Avaliar a eficiéncia dos sistemas : CaTiO3 CaggKp2TiCupi1003 e
Cap 7Ko 3TiCup 1503 como fotocalisadores.

» Determinar os parametros termodindmicos e cinéticos obtidos tais como, a
energia de ativacdo (Ea), Entropia (As) e Entalpia (AH). (Velocidades de reacéao,

mecanismo de reacao).
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ANEXOS
A



Tabela Al: Planos cristalograficos hkl das principais linhas do difratograma de raios X
com a posicdo 20 de difracdo do CaTiO3; obtido neste trabalho a 750° C, com
concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™, fluxo de ar de 31 min™ e a posicéo
20 de difracédo do CaTiO3 da ficha JCPDS — 78-1013.

Plano (hkl) Posicao Obtida Posicao da Ficha
(26) (°) JCPDS (20) (°)
(110) 23,546 23,230
(111) 26,381 26,025
(020) 33,458 33,887
(112) 33,420 33,111
(200) 33,627 33,282
(021) 35,129 34,974
(210) 37,438 37,258
(103) 39,446 39,102
(202) 41,042 41,004
(113) 42,957 42,611
(122) 44,552 44,158
(220) 47,875 47,490
(004) 48,015 47,567
(221) 49,283 49,050
(222) 53,788 53,530
(131) 54,896 54,684
(132) 59,007 58,862
(312) 59,514 59,364
(024) 59,408 59,038
(224) 69,744 69,485
(116) 79,487 79,212

Fonte: Préprio Autor
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Figura Al : Ficha JCPDS 78-1013 CaTlOg,

—

(== N A i e P A I O e

78-1013 Wavelength— 1.54056 c
CaTi03 26 mt h k 1 26 Imt h k
Caleium Titanium Oxide 20.171 2 1 0 1 52.365 7 3 0
23230 133 1 1 0O 53244 21 1 3
23.230 0 0 2 53530 24 2 2
Perovskite 26025 34 1 1 1 53.530 11
: —— e —— 32887 289 0 2 0 54684 35 1 3
Rad.: CuKal i 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 23111 999* 1 1 2 55210 7 a1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 2.74 93282 339 2 0 O 58.862 143 1 3
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 34974 12 0 2 1 59.038 161 0 2
Ref: Sasaki, 5., Prewitt, C.T., Bass, J.D., Acta Crystallogr., 36.980 11 1 2 0 59364 224 3 1
Sec. C.. 43, 1668 (1987) 37258 16 2 1 0 60478 3 2 2
38885 17 1 2 1 61614 1 2 3
Sys.: Orthorhombic 5.6.: Pbnm (62) 39102 55 1 0 3 61741 1 1 2
e ok aaoe . . _ . 39.102 2 1 1 61920 4 3 2
a: 5.3796(5)  b: 54423(1) o 7.6401(3)  A: 0.9885 C: 14038 Joe0e 49 o B o1 950 >
« B " 7 4 mp: 41004 42 2 0 2 62930 2 2 3
Ref: Dbid 42611 20 1 1 3 63208 4 1 0
el Thic. 44158 17 1 2 2 63.208 3 2
44390 12 2 1 2 63385 2 3 0
_ _ _ 47490 447 2 2 0 65453 12 1 3
Dx: 4.038 Dm: ICSD # : 062149 Avany aar o 2 2 0 per e
48946 17 0 2 3 66791 1 2 3
Peak height intensily. R—factor: 0.023. C.D. Cell: a=5.442, a9.000 =T 2 2 1 Go.o6 38 0 14
: : - 3 : 51992 6 1 2 3 60485 143 2 2
b=7.640, c=5.380, a/b=0.7123, c¢/b=0.7041, 5.G.=Pnma(62). S EC A o tas a4 o
PSC: oP20. Mwt: 135.98. Volume[CD]: 223.68. 92. '
Figura A2 : Ficha JCPDS 80-1917 CuO.
80-1917 Wavelength= 1.540566 c
Cuo 26 mt h k 1 26 mt h k 1
Copper Oxide 32497 72 1 1 0 83097 36 2 2 2
35504 942 0 0 2 83593 34 3 1 2
35.504 1 1 1 83.593 4 0 0
38.735 999+« 1 1 1 86.430 13 E 0 2
Rad: CuKal % 1.54060  Filter: d—sp: Calculated aoow w200 oo 1 2 Ed
Cut off: 17.7  Int.: Calculated I/lcor.: 3.91 48660 281 2 0 2 88.072 11 4
Ref: Calculated from ICSD using POWD—124+, (1997) 51394 13 1 1 2 89676 46 T 3 1
Ref: Asbrink, S., Waskowska, A., J. Phys.: Condens. Matter, 3, 53.431 99 0 2 0
8173 (1991) 56672 8 0 2 1
56372 135 2 0 2
Sys.: Monoclinic 8.G.: Ce (9) 61494 185 T 1 3
{4 {1
a: 4.6893(4)  b: 34268(4) ¢ 5.1321(7) A 13684  C: 14976  oood 133 0 2 2
a p: 99.653(7) 7 4 mp: 67.966 99 1 1 3
- 68.057 133 2 2 0
Ref: Ibid. 66817 4 2 2 1
71587 3 3 1 2
Dx: 6.499 Dm: ICSD # : 069758 T, %9 34
75032 56 0 0 4
Peak height intensity. R-factor: 0.040. Cu O type. C.D. Cell: ol 6 22
a=5.132, b=3.427, c=4.689, §=99.65, a/b—l_dg?ﬁ, BU-UT‘S 18 3 4
¢/b=1.3684, S.G.=Aa(9). PSC: mC8. Mwt: 79.55. Volume[CD]: 82234 40 3 1 3

81.30.
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Figura A3 : Ficha JCPDS 41-1100 K;,TigO7 .

—

oo

=T s W= |

41-1100 Wavelength= 1.54056 *
K2TiB017 28 Imt h k 1 2o Int h k
Potassium Titanium Oxide 7.429 1 0 0 1 46.383 1 B o0
1133 100 2 0 0 48.157 21 0 2
12.951 3 2 0 1 49.268 2 6 0
14.902 1 0 0 2 49.611 2 2 2
_ - : - T 17.832 2 2 0 2
Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: Mono d—sp: Diff. 19.624 <1 2 0 2
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 22.765 1 4 00
@ . . . . . 23.272 1 4 0 1
Ref: Sasaki, T., National Institute for Research in Inorganic
Materials, Ibaraki, Japan, Private Communication, (1989) 24.231 0110
' + Japan. : 26.064 1 40 2
28.281 1 1 1 2
Sys.: Monoclinic S.G.: C2/m (12) 29.218 26 3 10
T . 5 - 5 . . 29.756 27 3 1 1
a: 15.678(2) b: 3.775(1) e 11.951(1) A: 41631 C: 3.1668 30.623 5 3 1 1
a p: 95.67(1) 3 Z: 2 mp: 31.070 8 2 0 4
e 32.160 3 3 1 2
Ref: Ibid. 33254 2 2 0 4
33.744 19 4 0 3
T . AQSROM- Fan — © 34.521 11 6 0 1
Dx: 3.460 Dm: SS/FOM: Fgp = 24(.0157 , 81) 36.085 1 7 0 4
Color: White o B0 2 313
The compound is prepared by substituting for K+ the half of 39.874 1 4 0 4
exchangeable protons in the protonic layered tetratitanate H2 Ti4 4_& 485 5 T 0 5
09 'x HZ 0 followed by the dehydration at 500 C. This compound is 43‘406 5 6 0 3
isostructural with K3 Ti8 017. Ti0O2 used as an internal stand. 45.935 'f 115
PSC: mC54. To replace 35—89. Mwt: 733.39. Volume[CD]: 703.85. .
Figura A4 : Ficha JCPDS 86-2343 CaCOs.
B6—2343 Wavelength= 1.54056
Ca(C03) 28 Int h k 1 2o Int h
Calcium Carbonate 22989 104 0 1 2 78.564 1 2
29.071 999* 1 0 4 79.887 2 0
30.648 13 0 0 8 80.522 9 1
Calcite 36.070 135 1 1 0 80.522 2
- — " - — N 39342 108 1 1 3 B81.154 2 3
Rad.: CuKal : 1.540860 Filter: d-sp: Calculated 43208 145 2 0 2 83.846 15 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 2.65 46546 163 0 1 B 84.634 4 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 46.975 58 0 2 4 85.227 1 1
Ref: Markgraf, S.A., Reeder, R.J., Am. Mineral., 70, 590 (1985) 48040 148 1 1 6 85.854 1 3
56.714 21 2 1 1
— 56.714 1 010
Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167) 57.508 49 1 2 2
. . . . o E{AR 60.260 12 2 0 8
a: 4.976(4) b: c: 17.488(12) A C: 3.5145 60.396 14 11 9
ol f: 3 76 mp: 60.619 37 2 1 4
T 62.890 9 1 2 6
Ref: Ibid. 63816 17 0 0 12
64.856 26 3 0 0
Lo E e . 68.742 3 2 1 7
Dx: 2.659 Dm: ICSD §# : 040116 69122 8 0 210
T2.280 B8 1 2 8
Peak height intensity. Specimen from Guam (cement infilling in ggéig lg :13 ? Ig
a mollusk shell). R—factor: 0.059. PSC: hR10. Mwt: 100.09. 7%'515 9 2 2 0

Volume[CD]: 375.00.
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Figura B1l: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

CaTiOgz,com tempo reacional de 8 Horas em temperatura de 120° C e 40 bar.

Palmitata

dzFEtila (8,5 min)
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Figura B2: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de CaTiOs3,

com tempo reacional de 12 Horas em temperatura de 120° C e 40 bar.
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Figura B3: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de CaTiOs,

com tempo reacional de 24

Palmitata
da Etila (8,5 min)
Estesarato
da Etila
(12,5 min)
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L AT

T T T —
7 8 G m 1 12

1 1 * 1T T 1 1T "1
13 14 1% 18 17 18 1% 20

Tempo de Fetencio (Min)

162



Figura B4: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de CaTiOs,

com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120° C e 1 bar.

- Linolaato
daEtila (14,1 min)
Olzato de Etila {12 9 min)
Palmitato
daFtila (8.5 min)
Estearato
deFEtila
175 mi
(12,3 miz) Linolenato
jU daFtila {15,6min)
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As Figuras B5, B6, B7 e B8, apresentam os cromatogramas do biodiesel etilico,

obtidos na presenca do catalisador de CapgKo2TiCug 1003 Sintetizado em temperatura

de 750° C, concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo de ar de 3L

min™. A reacdo de transesterificacdo foi realizada com 15% em massa do catalisador

em relacdo a massa do 6leo, temperatura de 120° C, sem pressao atm e presséo de 40

bar e com tempos reacionais de 8, 12 e 24 horas, respectivamente.
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Figura B5: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap Ko 2TiCup 1003, com tempo reacional de 8 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.
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Figura B6: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap Ko 2TiCugp 1003, com tempo reacional de 12 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.
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Figura B7: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap Ko 2TiCup 1003, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.
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Figura B8: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap Ko 2TiCup 1003, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120° C e 1
bar).
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As Figuras B9, B10, B11 e B12, apresentam os cromatogramas do biodiesel
etilico, obtidos na presenca do catalisador de Cag7Kp3TiCup 1503 sintetizado em
temperatura de 750° C, concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo
de ar de 3L min™. A reacéo de transesterificacéo foi realizada com 15% em massa do
catalisador em relacdo a massa do Oleo, temperatura de 120° C, sem pressao atm e

pressdo de 40 bar e com tempos reacionais de 8, 12 e 24 horas, respectivamente.

Figura B9: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de
Cap,7Ko,3TiCup 1503, com tempo reacional de 8 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.
Linol=ate
daFEtila (14,1 min)
Olzato de Etila {129 min)
Palmitato
daEtila (8,5 min)
Estearato
da Etila
175 mi
(12,5 miz) Linolsnato
daEtila (15, 6min)
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Figura B10: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7Ko 30TiCup 1503, com tempo reacional de 12 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.

Linoleato

dzEtila (14,1 min)

Olaato de Etila (12,9 min)

Palmitata
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Figura B11l: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7Ko,3TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120° C e 40

bar.
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Figura B12: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7Ko 30TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120°C e 1

bar.
Linolsato
gdaEtila (14,1 min)
Olaato da Etila {12, 9min)
Palimitato
da Etila (8.5 min)
Estearato
de Etila Linolsnato
(12,5 min) da Etila {15 6min)
LI LI L L (L R L L R L LU L R L LB L |
T 2 ] 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tempo de Retencio (Min)

As Figuras B13, B14, B15 e B16, apresentam os cromatogramas do biodiesel
etilico, obtidos na presenca do catalisador de Cag7Ko3TiCug 1503 sintetizado em
temperatura de 750° C, concentracdo da solucdo precursora a 0,025 mol.L™* e em fluxo
de ar de 3L.min™. A reacdo de transesterificacdo foi realizada com 15% em massa do
catalisador em relacdo a massa do 6leo, pressdo atm e pressdo de 40 bar, tempo

reacional de 24 horas e em temperatura de 60, 80 e 100 ° C.
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Figura B13: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de
Cap 7K 3TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 60° C e 40

bar.

Linolsato
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Figura B14: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7Ko,3TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 80° C e 40

bar.
Linoleato
dzEtila (14,1 min)
Olsato de Etila (12,9 min)
Palmitzto
gdaEtila (8,5 min)
Estearato Linolanato
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Figura B15: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7K 3TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 100° C e 40

bar.
Linol=ato
deFEtila {141 min)
Olzato de Etila (12,9 min)
Palmitato
daEtila (8.5 min)

Estearato
da Etila Linolenato
(12,3 min) daEtila (15,6 min)
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A Figura B16 apresenta o cromatograma do biodiesel etilico, obtidos na

presenca do catalisador de Cag ;Ko 3TiCug 1503 sintetizado em temperatura de 750° C,

concentracdo da solucéo precursora a 0,025 mol L™ e em fluxo de ar de 3L min™. A

reacdo de transesterificacdo foi realizada com 15% em massa do catalisador em

relacdo a massa do 6leo, pressédo atm e pressao de 20 bar, tempo reacional de 24

horas e em temperatura de 120 ° C.
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Figura B16: Cromatograma do biodiesel obtido na presenca do catalisador de

Cap 7K 3TiCup 1503, com tempo reacional de 24 Horas em temperatura de 120° C e 20

bar.
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Figura C1: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do éleo de soja.
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Figura C2: Espectros de absorcéo na regiao do infravermelho do biodiesel (puro).
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