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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados, pelo Método Pechini, catalisadores de estrutura
perovskita baseados em titanatos de estroncio e zirconatos de estroncio dopados
com potassio, de estequiometria Sri4K,TiO3 (STO_K) e Sri4KyZrOsz (SZO_K), na
qual x variou de 0 a 0,5 mol de potassio. Os materiais sintetizados foram testados
como catalisadores heterogéneos em reacdes de transesterificacdo etilica para
producdo de ésteres etilicos (biodiesel) a partir do 6leo de soja. Os catalisadores
foram caracterizados pelas técnicas: difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
absorcdo na regidao do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), dessorgéo a temperatura programada de CO, e NH3 (TPD) e fisissorcdo de
nitrogénio (BET e BJH), espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS). Os
difratogramas de raios X confirmaram a obtencdo das fases de SrTiO3; de simetria
cubica, para o material puro e dopados com potassio, bem como a obtencédo das
fases de SrZrO; de simetria ortorrémbica, para o material puro e dopado com
potassio até x=0,2. Para essa amostra, a partir de x=0,3 foi observado picos
referentes a ZrO,. Os espectros de FTIR apresentaram bandas caracteristicas das
ligacdes metal-oxigénio, na regido abaixo de 600 cm™, para ambos os materiais,
STO K e SZO _K. Os espectros de fotoelétrons por raios X determinou a
composicdo quimica e os estados eletrdnicos dos materiais Sri K TiO3 € Sri.
xKxZrOs, na qual confirmou-se a dopagem de potassio e a presenca de vacancias de
oxigénio. A técnica de TPD-CO, e TPD-NH3 indicaram a presenca de sitios acidos e
basicos em ambos os materiais, indicando um carater anfotero. Entretanto, a forca
basica total € maior em comparacdo a forca acida, aumentando em funcdo da
dopagem de potassio. A converséao foi determinada por GC-FID e RMN. Os ésteres
etilicos presentes no biodiesel foram identificados por GC-MS. Os melhores
catalisadores foram 0 SrosKosTiO3 € SrpsKos5ZrOs, na qual a conversao de 6leo de
soja em ésteres etilicos foram de 95,5% e 93,3%, respectivamente. O aumento na
conversdo pode estar relacionado com o aumento da for¢a basica total devido a
substituicdo parcial de cations Sr** por K' na estrutura perovskita, por um
mecanismo bifuncional de ativacédo eletrofilica e nucleofilica.

Palavras-chaves: titanato, zirconato, perovskita, catalise, ésteres etilicos.



ABSTRACT

In this work, perovskite-structured catalysts based on strontium titanates and
strontium zirconates doped with potassium were synthesized using the Pechini
method. The catalysts had the stoichiometry Sr;«KiTiO3 (STO_K) and Sr;4KyZrO3
(SZ0O_K), where x ranged from 0 to 0.5 mol of potassium. The synthesized materials
were tested as heterogeneous catalysts in ethylic transesterification reactions for the
production of ethyl esters (biodiesel) from soybean oil. The catalysts were
characterized using the following techniques: X-ray diffraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
temperature-programmed desorption of CO, and NH; (TPD), nitrogen physisorption
(BET and BJH), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The XRD patterns
confirmed the formation of cubic-symmetry SrTiO; phases for both the pure and
potassium-doped materials, as well as the formation of orthorhombic-symmetry
SrZrO; phases for the pure and potassium-doped materials up to x = 0.2. For this
sample, from x = 0.3 onward, peaks corresponding to ZrO, were observed. The FTIR
spectra showed characteristic bands of metal-oxygen bonds in the region below 600
cm™ for both STO_K and SZO_K materials. XPS analysis determined the chemical
composition and electronic states of the SriKTiO3 and Sr;4KZrOz; materials,
confirming potassium doping and the presence of oxygen vacancies. TPD-CO, and
TPD-NH; analyses indicated the presence of both acidic and basic sites in both
materials, suggesting amphoteric behavior. However, the total basic strength was
higher compared to the acidic strength and increased with potassium doping.
Conversion was determined by GC-FID and NMR. The ethyl esters present in the
biodiesel were identified by GC-MS. The best-performing catalysts were Srq 5K 5TiO3
and SrosKosZrOs, with soybean oil conversion to ethyl esters of 95.5% and 93.3%,
respectively. The increase in conversion may be related to the increase in total basic
strength due to the partial substitution of Sr2* cations by K* in the perovskite
structure, through a bifunctional mechanism of electrophilic and nucleophilic
activation.

Keywords: titanate, zirconate, perovskite, catalysis, ethyl esters.
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1 INTRODUCAO
Existe uma preocupacao global com a crise energética, devido as reservas

finitas de petroleo. Além disso, as principais fontes tradicionais de energia séo
decorrentes de fontes ndo renovaveis, como carvao, petroleo e gases combustiveis.
Essas fontes sdo responsaveis pelas emissfes globais de CO,, aproximadamente
85% do total das emissdes. Sendo 29% da energia é consumida pelo sistema de
transporte. Nesse sentido, existe a busca pelo uso de fontes de energias renovaveis,
dando énfase aos biocombustiveis, em especial ao biodiesel [1].

O uso dos Oleos vegetais e animais em motores a diesel sdo limitados, pois
pode provocar problemas no motor, causado pela combustdo incompleta e bloqueio
dos bicos injetores [2]. Uma alternativa para reduzir ou sanar este problema, é
produzir ésteres metilicos ou etilicos de 6leos vegetais ou gorduras, por uma reacao
de transesterificacdo. O produto dessa reacdo, os ésteres de acidos graxos, sdo
considerados um biocombustivel ambientalmente favoravel. Esse biocombustivel é
conhecido como biodiesel, podendo ser usado da mesma forma que o diesel de
petréleo, porém, causando menores danos aos motores [3]. Além disso, o biodiesel
€ um combustivel renovavel e biodegradavel e apresenta uma serie de vantagens,
como, por exemplo, ser isento de enxofre, possuir alto ponto de fulgor e boa
lubricilidade [1].

O biodiesel é miscivel no éleo diesel e tem propriedades fisicas e quimicas
semelhantes, o que possibilita seu uso nos motores a diesel. No Brasil, foi
sancionada a lei n° 14.993/24, a lei do combustivel do futuro, que regulamenta a
mistura de biodiesel ao diesel do petréleo. Atualmente, a mistura de biodiesel ao
Oleo diesel é de 15%. A lei prevé que a mistura de biodiesel ao diesel do petréleo
devera chegar em 20% até 2030 e podera atingir 25% a partir de 2031 [4].

A producao de biodiesel é dependente dos catalisadores utilizados na reacao
de transesterificacdo, podendo ser classificados como catalisadores homogéneos,
heterogéneos, enzimaticos e nanoparticulados [1]. Industrialmente o biodiesel é
produzido a partir de catalisadores homogéneos, utilizando bases como NaOH ou
KOH, principalmente devido seu baixo custo, alta velocidade de reacéo e alta taxa
de conversao. Entretanto, apresenta algumas desvantagens como a necessidade de
lavar o biodiesel e a n&o recuperagcdo do catalisador. Como alternativa, pode-se

utilizar os catalisadores heterogéneos, que podem ser recuperados ap0s 0 processo
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e ser reutilizados (dentro de uma vida util). Nesse sentido, existe a necessidade de
desenvolver novos catalisadores que sejam baratos e eficientes [5].

Uma série de catalisadores vem sendo testados na sintese do biodiesel,
como Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, 6xidos de metais de transicao,
zeolitas, dentre uma vasta gama de possibilidades [6]. Oxidos mistos de estrutura
perovskita tém despertado a atencdo para atuarem como catalisadores, devido a
versatilidade da sua estrutura. A formula geral da estrutura perovskita é ABO3, sendo
A e B dois cations e O anions de oxigénio. Entretanto, é possivel fazer substituicoes
parciais dos cétions A ou B, gerando novas estequiometrias, podendo alterar sua
atividade catalitica [7]. Na catalise heterogénea, a reacdo acontece nos sitios ativos
do material e sua eficiéncia esta relacionada com a sua acidez ou basicidade [8].

Diversos catalisadores vém sendo testados e catalogados na literatura, para
producdo de biodiesel, como o SrTiO3 [9], CaTiO3 [10], CaMnO3; e CaZrO; [11],
LiINbOj3 [12], dentre outros. Entretanto, os efeitos da substituicdo parcial de cations
Sr?t por K* no sitio A da estrutura perovskita do SrTiOz e SrZrO; ainda ndo foram
reportados na literatura. Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo principal,
avaliar a atividade catalitica destas perovskitas em funcéo da dopagem de potéssio.

Conforme relatado na literatura, a substituicdo de céations de metais alcalinos
terrosos por metais alcalinos geralmente leva a um aumento na basicidade do
material, entretanto também pode levar um aumento simultdneo na acidez. Essa
observacdo pode classificar os materiais como anféteros, sugerindo que podem
catalisar reacdes por meio dos seus sitios acidos quando béasicos, de maneira
bifuncional [13]. Nesse sentido, pretendeu-se estudar a presenca dos sitios acidos e
basicos nos catalisadores Sri 4K TiO3 e Sri«KZrO3z e avaliar seu potencial
bifuncional na reacdo de transesterificacdo, com presenca simultanea dos sitios

acidos e basicos promovendo a reagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura Perovskita
Os materiais de estrutura perovskita possuem férmula geral ABX3, sendo A e

B dois cations metalicos e X anions, geralmente oxigénio. Os 6xidos de estrutura
perovskita ABO3; sdo uma familia originadas do mineral CaTiO3 [14]. A estrutura
perovskita ABO3; é composta por dois sitios, sendo o sitio A ocupado por um cation
com raio i6nico maior, coordenado com 12 ions de oxigénio, formando um
dodecaedro (AO;1;). O sitio B é ocupado por um céation com raio ibnico menor e
coordenado com 6 ions de oxigénio, formando um octaedro (BOg) [15].

Na estrutura perovskita, o cation A e os anions oxigénio formam uma
estrutura cubica de face centrada (CFC) com um octaedro dentro da célula unitéaria,
conforme é mostrado na Figura 1 [16].

Figura 1 — Célula unitéria da perovskita ABOs.

Fonte: [16]
Os raios idnicos do anion O e do cation A?* sdo semelhantes e se combinam

para formar uma disposicdo compacta com o cation B**, que tem raio iénico menor,
situado nos intersticios octaedros do oxigénio, que, entdo, se ligam compartilhando
os vértices. Como exemplo, pode-se citar o BaTiOs. Nele, os raios ibnicos do
rBa**=136 pm e do rO%= 140 pm sdo semelhantes, enquanto o raio iénico do rTi*=
61 pm € menor [16].

Para formar uma estrutura perovskita, o raio iénico do cation A (ra) deve ser
maior que 0,09 nm e o raio i6bnico do cation B (rg) deve ser maior que 0,051 nm.
Além disso, o fator de tolerancia (t) deve estar dentro da faixa 0,8 <t < 1,0, de

acordo com a relacao dada pela equacéo 1 [17]:

— (ra+ro) (1)

Z(TB+T'0)
A estrutura perovskita ideal ABO3; possui grupo espacial Pm-3m, de simetria
cubica, exemplificada pelo SrTiO3z [18]. Entretanto, outras simetrias podem ser

formadas, devido trés mecanismos: deslocamento dos cations, distorcbes dos
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octaedros e inclinagéo dos octaedros. Esses desvios da estrutura ideal resultam em
perovskitas com menor grau de simetria, como aquelas tetragonais e ortorrdmbicas,
dentre outras [19].

Cerca de 90% dos elementos da tabela periddica podem compor a estrutura
perovskita. Os céations de lantanideos, metais alcalinos e metais alcalinos terrosos
ocupam o sitio A na estrutura. Ja os cations metalicos de transi¢do ocupam o sitio B.
Diferentes composi¢cfes podem ser adotadas para a estrutura perovskita, devido a
valéncia dos céations A e B, formando estruturas como: AYB>*0; AZ'B*0; e
A**B%*0s;. Além disso, é possivel fazer substituicdes no sitio A, resultando em
AnA’xBO3s, bem como fazer substituicdes no sitio B, resultando em AB(;.,)B’y)O3 e
também em ambos os sitios, resultando em A(1-)A’xB1-y)B’)O3 [20].

Além disso, o estado de oxidacao dos cations A e B podem diferir da estrutura
perovskita ideal, dependendo se houver um excesso ou deficiéncia de oxigénios na
rede cristalina. Uma das estratégias utilizadas para modificar as propriedades dos
materiais, € substituir os cations A e B por outros dopantes, com mesma valéncia ou
valéncias diferentes, ou ainda, com raios i6nicos diferentes, podendo gerar
vacancias de oxigénio [20].

A estrutura perovskita é interessante por uma série de razdes, como por
exemplo, por apresentarem o fendmeno de ferroeleletricidade, piezoeletricidade ou
por possuirem alta constante dielétrica [16]. Também podem apresentar
propriedades supercondutoras, ferromagnéticas, bem como cataliticas. Os materiais
de estrutura perovskita sdo amplamente utilizados como catalisadores, tal como em
reacOes fotocataliticas, reacdes de oxidacdo, reacdes de producdo de hidrogénio,
reacdes de sintese de alcoois superiores, reacdo de hidrogenacdo do CO,, dentre
outras reacdes que podem ser catalisadas por materiais de estrutura perovskita
[17,21].

Nesse sentido, despertou-se nosso interesse em estudar os materiais SrTiO3
e SrZrO3; dopados com potassio de estrutura perovskita, a fim de conhecer suas

propriedades cataliticas em funcdo do seu caracter 4cido-base.

2.2 SrTiOg: estrutura e aplicacdes
O titanato de estréncio é um material ceramico de estrutura perovskita com

estequiometria SrTiOs, onde o cation Sr** ocupa o sitio A da estrutura e o cation Ti**
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ocupa o sitio B da rede cristalina. O SrTiO3z possui simetria cubica, com grupo
espacial Pm-3m, conforme representada na Figura 2.
O SrTiO3 apresenta uma transicdo de fase em (110K) para tetragonal, com

grupo espacial 14/mcm [22].

Figura 2 — Transic¢ao de fase do SrTiO3; em fungao da temperatura.

Temperatura 110K

Ambiente

Pm-3m 14/mcm
Cubica Tetragonal
D De

Fonte: Elaborada pelo autor a partir dos PDF: 01-073-0661 e PDF: 01-073-3119,
disponivel no site BAEC (Bases de estrutura cristalina) [23]

O SrTiO3 tem sido aplicado em dispositivos termoelétricos, devido seu alto
coeficiente de Seebeck e alta estabilidade térmica em temperaturas elevadas, pode
ser usado para geragcao de energia e em processos de refrigeracdo com eficiéncia
consideravel [24]. Também devido as suas propriedades elétricas e dielétricas,
podem ser utilizados para fabricar células solares, atuar como biossensores e
supercapacitores, dentre outras aplicacfes [25].

O SITiO; tem sido estudado como fotocatalisador para degradacdo de
corantes, como azul de metileno, alaranjado de metila e rodamina B [26,27,28]. Sua
atividade fotocatalitica na reacdo de evolucdo de hidrogénio também tem sido
amplamente estudada, em funcéo de diferentes dopantes, como La, Cr e Co, dentre
outros, para producao de H, ambientalmente amigéavel [29, 30].

O SrTiO3 dopado com potassio, de estequiometria SrixK«TiO3, foi estudado
como catalisador para combustdo de fuligem de diesel. Foi demostrado que a
dopagem de potéssio contribuiu para diminuir a temperatura de igni¢cdo da fuligem. A
atividade catalitica foi discutida em funcéo da basicidade de superficie e a criacdo de
vacancias de oxigénio devido a substituicdo parcial de cations Sr?* divalentes por

cations K* monovalentes [31,32].
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A atividade fotocatalitica do SrTiOs; dopado com potassio também ja foi
investigada na fotodegradacdo do azul de metileno sobre luz UV e visivel. O
fotocatalisador Sry 7Kg 3TiO3 demonstrou ser efetivo para a degradacdo do corante,
com taxa de degradacao de 80% apds 160 min sob luz UV, sendo mais efetivo que o

SrTiO3, devido a geracao de vacéancias de oxigénio [33].

2.3 SrZrOg: estrutura e aplicacfes

Os zirconatos do tipo AZrO3, (A= Sr, Ca, Ba), sdo materiais versateis, com
potencial para diversas aplicacfes, devido as suas propriedades elétricas, oOpticas,
eletrdnicas, cataliticas, fotocataliticas, dentre outras [34,35]. Neste trabalho o SrZrO3
sera um dos materiais de interesse, visando avaliar a substituicdo parcial Sr-K para
a formagdo da solugdo sdlida SrixKxZrOsg. Vale lembrar que nédo foram
encontrados trabalhos na literatura que estudaram a substituicdo parcial de céations
Sr¥* por K* no sitio A da estrutura.

O zirconato de estroncio € um material ceramico de estequiometria SrZrOg,
que possui estrutura perovskita, de simetria ortorrombica e grupo espacial Pbnm. O
sitio A da estrutura é ocupado pelo cation Sr** e o sitio B é ocupado pelo céation Zr**
[35].

Esse material apresenta transicoes de fase estrutural em funcdo da
temperatura. A temperatura ambiente, o SrZrOs; possui simetria ortorrdmbica
(Pbnm). Em 995 K, sofre uma transicéo de fase para ortorrombica (Cmcm); em 1105
K, sofre uma transicdo de fase para tetragonal (I4/mcm) e, em 1400 K, sofre uma
transicdo de fase para cubica (Pm-3m) [36,37,38]. O esquema mostrado na Figura 3

ilustra as transicdes de fase que ocorrem no material em funcdo da temperatura.
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Figura 3 — Transi¢des de Fase do SrZrO; em funcdo da temperatura.

Temperatura

Ambieiite 970 K 1100 K 1440 K

Transi¢do

Transicdo

})
J\ J

;)

Pbnm Cmcm 14/mecm Pm-3m

Ortorrombico Ortorrombico Tetragonal Cubica
©ee
Fonte: Elaborada pelo autor a partir dos PDF: 01-089-8994, PDF: 01-089-8995,

PDF: 01-089-8998 e PDF: 01-089-9006 disponivel no site BAEC (Bases de estrutura
cristalina) [23].

O SrZrO3 tem sido aplicado como fotocatalisador na evolucdo de H, a partir
da agua sob irradiacdo de luz UV [35,39]. Também tém sido estudados como
capacitores em aplicacbes de alta tensdo, devido aos seus valores de
permissividade relativa e resisténcia média a ruptura, de 60 e 40 V/um para o SrZrO3
sintetizado pelo Método Pechini e sinterizado a 1520°C por 1 hora [40].

O SrzrO; também ja foi estudado como hospedeiro para o fon Eu®*, devido
sua alta estabilidade térmica e quimica. Neste caso, apresentou propriedades
fotoluminescentes, com emissdo de luz vermelha, com alta pureza de cor,
alcancando 88% e eficiéncia quantica de 48%. Estes indices permitem que o SrZrO3
dopado com Eu®" possa ser aplicado na fabricacdo de diodos emissores de luz
vermelha [41].

O BaZzZrOs, por outro lado, exibe alta atividade catalitica na reacdo de
desidrogenacéo do etilbenzeno para a producéo de estireno, enquanto os CaZrO3 e
SrZrO3 ndo apresentaram. Estudos mostraram que ha a formacdo de vacancias
durante a reagdo, o que possibilita a adsor¢do do etilbenzeno devido a criacdo do
sitio ativo, resultando em uma alta atividade catalitica [42].

O SrzZrO3; tem sido estudado para remediacdo ambiental, na degradacdo de
corantes. Estudos mostraram que o material, de estrutura ortorrombica e band gap
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estimado de 5,31 eV, apresentou atividade fotocatalitica na degradacdo do azul de
metileno na presenca de H,0O,, sob irradiacdo de luz visivel, com eficiéncia de

degradacéo de 80% e cinética de reacao de pseudo-segunda ordem [43].

2.4 Atividade catalitica de 6xidos
Existem algumas reac¢fes quimicas que sao lentas, sendo necessario

adicionar um material que acelere a velocidade da reacdo, um catalisador. Uma
reacdo catalitica pode ser vista como um evento ciclico. O catalisador faz liga¢des
com as moléculas dos reagentes A e B, permitindo que estes reajam para formar as
moléculas de um produto P. ApOs esse processo, as ligacbes sdo desfeitas,
restaurando o catalisador [44].

O catalisador acelera a velocidade de uma reagdo quimica, porque diminui a
sua energia de ativacdo, conforme podemos observar no diagrama de energia
mostrado na Figura 4. Na reacao sem catalisador, as moléculas A e B precisam de
colisdes efetivas, com energias suficientes para superar a barreira de energia,
chamada de energia de ativacdo. Ja a reacdo na presenca de um catalisador, inicia-
se com uma ligacdo entre as moléculas A e B no catalisador, numa reacédo
espontanea. Logo, a energia livre é reduzida, tendo em vista que a formacao desse
complexo ativado € uma reacdo exotérmica. Em seguida, ocorre uma reacao entre
as moléculas reagentes A e B ainda ligados ao catalisador. Essa etapa da reacao
esta associada a energia de ativacdo, que é significativamente menor do que a
reacdo sem catalisador. Por fim, o produto P se desliga do catalisador, em um
processo endotérmico [44].

Figura 4 — Diagrama de energia de uma reacéo catalitica heterogénea.
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Portanto, o catalisador oferece um caminho alternativo para reagdo, mais
complexo, porém com menor energia de ativacdo, sendo energeticamente mais
favoravel. Como a energia de ativacdo € menor, a velocidade da reacdo é maior.
Entretanto, um catalisador s6 altera a cinética de uma reacdo, mas nao sua
termodinamica. Ou seja, o catalisador ndo altera a constante de equilibrio da reacao
[44].

Novos catalisadores podem ser desenvolvidos, alterando sua composicao,
estrutura cristalina ou modificacbes na sua superficie, visando aumentar sua
atividade catalitica, seletividade e estabilidade. Trés fatores sdo importantes para
avaliar o desempenho de um catalisador:

1. Atividade: é a capacidade do catalisador de promover uma reacdo quimica
na superficie. Um catalisador com alta atividade catalitica reduz a energia de
ativacao da reacdao, facilitando a sua ocorréncia e aumentando a velocidade
da reagéao.

2. Seletividade: é a capacidade do catalisador em produzir um produto
especifico durante a reacdo catalitica. Um catalisador seletivo promove a
formacdo do produto desejado, evitando formacdo de sub-produtos
indesejados.

3. Estabilidade: é a resisténcia do catalisador durante a reacdo quimica e esta
relacionada com a sua vida util catalitica. Um bom catalisador precisa ser
estavel para ter um tempo de vida util longo, estavel termicamente e

resistente a corroséo [46].

2.5 Propriedades cataliticas de perovskitas
Os materiais de estrutura perovskita tém despertado interesses devido as

suas propriedades cataliticas, em razdo da sua boa estabilidade térmica, mobilidade
do oxigénio e a possibilidade de modificar as propriedades por meio da substituicdo
parcial ou total dos cations A e B, que contribui para alterar as propriedades redox e
de superficie [47]. As propriedades cataliticas em funcdo da propriedade redox
(oxidacdo e reducdo) sdo bem conhecidas. Entretanto, as propriedades cataliticas
em funcao da acidez e basicidade sdo menos conhecidas [48].

Uma das propriedades mais importantes de um catalisador é o carater
quimico do sitio ativo, podendo ter sitios acidos ou basicos [49].

Os sitios acidos podem ser classificados de dois tipos:
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a) Sitios de Bronsted: sdo doadores de prétons [50]

b) Sitios de Lewis: sdo receptores de pares de elétrons [51]

Os sitios acidos de Bronsted geralmente sdo fortes, enquanto os sitios acidos
de Lewis possuem forca acida variavel, dependendo da razdo do numero de cargas
positivas por ions e do raio do ion ao cubo [49].

A quantidade de sitios acidos e basicos na superficie do catalisador
geralmente é expressa como numero de sitios acidos ou basicos por unidade de
peso (g) ou por unidade de area superficial (m?) [49].

Os sitios acidos nos 6xidos sédo os cétions metalicos, com carga positiva, ou
seja, caréncia de elétrons, portanto atuam como sitios 4cidos de Lewis. Ja os sitios
basicos nos Oxidos sdo o0s anions de oxigénio, com carga nhegativa, ou seja,
presenca de elétrons, portanto, atuando como sitios basicos de Lewis ou 0s atomos
de oxigénio com pares de elétrons nado ligantes que aceitam prétons e neste caso
expressam uma basicidade de Bronsted. Assim, os 0xidos possuem centros acidos
e basicos. Entretanto, a forca de um dos sitios pode ser predominante, originando

oxidos acidos ou oxidos basicos [52].

2.6 Reacéao de transesterificagao
A reacdo de transesterificacdo ou também chamada de alcodlise € uma

reacao entre um oleo vegetal ou gordura com um alcool para formar como produtos
ésteres e o glicerol, ou seja, transforma um triglicerideo (tri-éster) em glicerideos
(mono-ésteres), gerando produtos com menor viscosidade [53]. A reacdo de
transesterificacdo € mostrada na Figura 5 abaixo.

Figura 5 — Reacéo de transesterificacao.
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Nessa reagdo € usado um catalisador para aumentar a velocidade de reacao

e a conversdo. Como essa reacao € reversivel, para deslocar a reacédo no sentido da
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formacgéo dos produtos, utiliza-se alcool em excesso. A estequiometria da reacéo €
3.1, ou seja, 3 mol de alcool para 1 mol de éleo [55].

Os alcoois utilizados nessa reacao de transesterificacdo séo alcoois alifaticos,
sendo o metanol e etanol os mais frequentemente utilizados, devido as suas
vantagens fisico-quimicas, j& que séo polares e possuem cadeia curta [55].

A reacao de transesterificagcdo ocorre em trés etapas consecutivas, conforme
mostrado na figura 6. Na primeira etapa, ocorre a conversdo do triglicerideo (TAG)
em diglicerideo (DAG), na segunda etapa o diglicerideo €& convertido em
monoglicerideo (MAG) e na terceira etapa, o monoglicerideo é convertido em
glicerol, resultando na formag¢do de uma molécula de éster livre a partir de cada

glicerideo nas trés etapas [56].

Figura 6 — Etapas da reacéo de transesterificacao.
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2.7 Composicéo Quimica de Oleos vegetais
Os Oleos vegetais fazem parte da classe dos lipidios, compostos por

triacilglicerideos e acidos graxos livres. Os triacilglicerideos ou também chamados
de triacilgricerdis ou triglicerideos séo tri-ésteres formados por trés acidos graxos
esterificados ao glicerol, conforme exemplificado na figura 7. Os acidos graxos sao
moléculas de acidos carboxilicos alifaticos de cadeia longa, podendo ser saturados
ou insaturados, ou seja, 0s acidos graxos presentes nos Oleos vegetais incluem

acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados [57].
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Figura 7 — Molécula de Triglicerideo.
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Fonte: [58]

Os &cidos graxos saturados possuem uma cadeia reta, formado por um
namero par de carbonos, entre 12 e 22. Por exemplo, o acido palmitico € composto
por 16 atomos de carbono, designado como 16:0, ou seja, 16 atomos de carbono
sem ligagéo dupla [57].

Os acidos graxos monoinsaturados possuem uma Unica ligacdo dupla. Por
exemplo, o acido oleico possui 18 atomos de carbono e uma dupla ligacao,
designado como 18:1 n-9, ou seja, 18 atomos de carbono e uma dupla ligacdo no
carbono de posigéo 9 (relativamente da extremidade ao grupo carboxila) [57].

Os acidos graxos poli-insaturados podem ter duas ou mais ligagdes duplas
separadas. Por exemplo, o acido linoleico possui 18 atomos de carbono e duas
ligacdes duplas, designado como 18:2 n-6, ou seja, 18 atomos de carbono e uma
ligacdo dupla no carbono da posicao 9 e outra ligacdo dupla no carbono da posicao
12. O &cido linolénico é formado por 18 atomos de carbono e trés ligacdes duplas,
designado como 18:3 n-3, com uma dupla ligacdo nos carbonos das posicdes 9, 12
e 15 [57].

Os principais ésteres de glicerol presente no 6leo de soja séo listados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Lista de acidos graxos presentes no 6leo de soja.

Acidos Graxos %
Acido Palmitico (16:0) 8,6 —14
Acido Estearico (18:0) 1,4-55

Acido Oleico (18:1) 19 -27,5
Acido Linoleico (18:2) 49,3 - 62
Acido Linolenico (18:3) 4,7-11

Fonte: [59]
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A figura 8 mostra os principais acidos graxos presentes no 6leo de soja:
Figura 8 — Principais acidos graxos presentes no 6leo de soja.
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Fonte: [60]

2.8 Biodiesel
O biodiesel é considerado um biocombustivel, cuja composicdo é formada por

ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, podendo ser obtido por uma reacgéo
de esterificacdo de acidos graxos livres ou por uma reacao de transesterificacdo de
triglicerideos na presenca de um catalisador. Diferentes catalisadores podem ser
utilizados, como catalisadores homogéneos (acidos ou bases), catalisadores
heterogéneos ou enziméticos [61].

O processo industrial de sintese do biodiesel mais realizado € por catélise
homogénea, na qual o catalisador esta dissolvido no solvente da reacdo e esta na
mesma fase que os reagentes e produtos da reacédo, ou seja, todos em estado
liguido. Os catalisadores homogéneos mais utilizados industrialmente s&o bases
fortes, geralmente hidroxido de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH). Mas
também sao utilizados acidos fortes como catalisadores homogéneos, como o acido
sulftrico (H2S0,) [62].

O uso de catalisadores homogéneos na sintese do biodiesel tem como

vantagens, alta atividade catalitica, alta seletividade, baixo custo e facilidade de
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operacdo. Entretanto, como o catalisador esta na mesma fase que os reagentes e
produtos, é mais dificil de separa-los, sendo necessério um processo adicional de
lavagem. Além disso, certos catalisadores homogéneos podem ser corrosivos para
0s reatores quimicos. Um cuidado adicional € em relacdo ao teor de agua e a
presenca de acidos graxos livres, devido a possibilidade da reac¢édo de saponificagdo
e producgéo de sabéo [63].

Uma alternativa sdo os catalisadores heterogéneos, que serdo utilizados
neste trabalho, na qual o catalisador esta numa fase diferente dos reagentes e
produtos, tipicamente na fase solida. S&o exemplos de catalisadores heterogéneos,
oxido de célcio (CaO) e oxido de magnésio (MgO). Sua principal vantagem é a
facilidade de separacdo e reciclagem do catalisador [64]. Além disso, o0s
catalisadores heterogéneos apresentam toxicidade reduzida ou nula, sua utilizacao
reduz a corrosao dos reatores, evita a formacdo de sabdo e permite seu reuso, um
processo mais limpo que reduz a geracgéao de efluentes [65].

Os catalisadores heterogéneos acidos apresentam boa estabilidade, podendo
ser utilizados em reacbes com temperaturas elevadas. Os catalisadores
heterogéneos basicos, geralmente apresentam velocidades de rea¢des mais lentas
do que aquelas por catalise homogénea, sendo necessario mais tempo de reacéao.
Além disso, outra desvantagem dos catalisadores heterogéneos basicos € que
podem ser desativados durante reacdes longas, diminuindo sua atividade catalitica
[66]. O potencial catalitico dos catalisadores heterogéneos depende da presenca de
sitios acidos ou bésicos na superficie, da quantidade, localizacao e disponibilidade
dos sitios ativos, da area superficial especifica, porosidade, estabilidade térmica e

guimica e insolubilidade do meio reacional [65].

2.9 Catalisadores sélidos
Os catalisadores solidos ou heterogéneos podem ser definidos como

substancias solidas que aceleram a velocidade de uma reacdo quimica. Eles sdo
estaveis termicamente, podem ser reutilizados, além de poder ser removidos mais
facilmente ap0os o término do processo reacional [67].

A atividade catalitica desses materiais esta relacionada com os sitios ativos
disponiveis na superficie, possibilitando que interajam com o0s reagentes. Esses
materiais aceleram a velocidade das reacfes quimicas, esses processos cataliticos

envolvidos podem ser divididos em 4 etapas [68]:
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1. Adsorcdo: nessa etapa, os reagentes sdo adsorvidos na superficie do
catalisador sélido, formando uma camada de moléculas que podem
interagir diretamente com o catalisador. Esse processo pode ser uma
fisissorcdo ou quimiossorcdo, dependendo da forca de atracdo. No
caso de adsorcéo fisica, as moléculas dos reagentes sao atraidas por
forcas de van der Waals, que séo interacées mais fracas. No caso de
adsorcado quimica, as moléculas formam ligacbes quimicas com a
superficie do catalisador, sendo interacdes mais fortes;

2. Dissociacdo e formacdo de intermediarios: nessa etapa 0s
reagentes sdo ativados quimicamente, geralmente através de uma
guebra de ligagcbes quimicas de moléculas, facilitando a reacao
guimica desejada. Essa etapa também é chamada de dissociacao, na
qual os reagentes sdo dissociados formando intermediarios mais
reativos para a proxima etapa de reacao;

3. Reacéao de transformacao: nessa etapa ocorre a transformacédo dos
intermediarios de reacdo em produtos no sitio ativo do catalisador. Os
intermediarios gerados pela dissociacdo podem reagir com outras
moléculas de reagentes na superficie do catalisador, resultando na
formacgé&o do produto. Os intermediarios sofrem rearranjos na superficie
do catalisador para formar novas ligagbes quimicas com outras
moléculas reagentes e formar o produto da reacao.

4. Dessorcgao: nessa etapa ocorre a dessorcado dos produtos de reagao
dos sitios ativos da superficie do catalisador. Isso regenera o
catalisador, deixando os sitios ativos disponiveis para um novo ciclo
catalitico [69].

2.10 Mecanismos de reacao de transesterificacao
Catalisadores heterogeneos podem possuir sitios acidos ou basicos de Lewis

e podem atuar na sintese do biodiesel na reacdo de transesterificagdo, na qual no
mecanismo por catélise basica ocorre a adsorcdo do alcool no sitio ativo do
catalisador, enquanto no mecanismo por catélise acida, ocorre a adsor¢do do
triacilglicerideo no sitio ativo do catalisador [65]. Na figura 9 é ilustrada uma proposta

de mecanismo de reacéo de sintese biodiesel por catalise basica.
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Figura 9 — Mecanismo de reacao de transesterificacdo por catalisador heterogéneo,
com sitio basico de Lewis “B™ e “R"” e “R*’ sao radicais.
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Na figura 9, o B™ representa um sitio basico de Lewis, como exemplo atomos
de oxigénio da superficie de Oxidos. Inicialmente é observada uma interacdo acido-
base entre o sitio basico de Lewis e uma molécula de alcool. Essa interacédo
favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila da
molécula de alcool ao carbono da carbonila do éster e consequentemente a
formacdo de um intermediario tetraédrico com a formacdo de outra molécula de
éster e um ion alcoxido. Por fim, o ion alcéxido remove um préton da superficie do
catalisador, com a formacgé&o de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio
basico de Lewis, tornando disponivel para mais um ciclo catalitico [65,70].

Os Oleos vegetais sdo compostos principalmente por triglicerigedeos e em
menor propor¢ao também contem acidos graxos livres, portanto esses acidos graxos
livres podem participar de reagbes de esterificagdo em meio &cido, conforme o

mecanismo ilustrado na figura 10.
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Figura 10 - Mecanismo de reacao de esterificacao por catalisador heterogéneo com
sitio acido de Lewis “L™ e “R” é um radical.
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Na figura 10, o L representa um sitio acido de Lewis, como exemplo atomos
de metais de transicdo na superficie de éxidos. Inicialmente, as moléculas de acidos
graxos sao adsorvidas no sitio acido de Lewis, ocorrendo uma interacao acido-base
entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do &cido graxo e o sitio acido, dessa
forma aumentando a densidade da carga positiva no carbono carbonilico, isso
favorece ao ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do alcool ao carbono
carbonilico, gerando um intermediario tetraédrico. Em seguida, ocorre a eliminacéo
de uma molécula de agua. Por fim, ocorre a dessor¢cdo do éster formado,
regenerando assim o sitio acido, tornando disponivel para um novo ciclo catalitico
[65].

A figura 11 apresenta o mecanismo de transesterificagdo por um catalisador

heterogéneo com sitio acido de Lewis.
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Figura 11 — Mecanismo de reacao de transesterificacéo por catalisador heterogéneo
com sitio acido de Lewis “A™ e “R” e “R” sdo radicais.
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Inicialmente, ocorre a adsorcao do triacilglicerideo (éster 1) no sitio acido de
Lewis (L"), promovendo uma interacdo acido-base, entre o par de elétrons do
oxigénio da carbonila do éster e o sitio acido, essa interacdo retira densidade
eletrbnica do oxigénio, tornando o carbono carbonilico (C=0) mais eletrofilico,
tornando susceptivel ao ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do alcool
1, formando um intermediario tetraédrico. Esse intermediario passa por um
prototropismo, transferéncia de proton do grupo -OH do alcool para o -OR2,
tornando o grupo R2-OH um bom grupo de saida. Portanto, com a eliminacdo do
alcool 2, tem-se a geracdo de um novo ester substituido (R1-COO-CH,-CHj3), ou
seja, 0 biodiesel. Por fim, o ester 2 se dessorve do sitio ativo, regenerando o

catalisador para um novo ciclo catalitico [65,70].

2.11 Titanatos como catalisadores na sintese de biodiesel (FAAES)
Os titanatos também tém sido utilizados como catalisadores heterogéneos e a

literatura dispbes de varios trabalhos que mostram sua performance. O SrTiO3

mesoporoso, por exemplo, foi aplicado na reag¢édo entre o 6leo de palma e metanol
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para a sintese de biodiesel. A melhor conversao foi de 93% na reagdo com raz&o
molar de metanol e éleo de palma de 15:1, com 6% em massa de catalisador, na
temperatura de 170°C por 3 horas. O estudo de simulacdo molecular mostrou a
bifuncionalidade do catalisador, na qual os sitios ocupados por atomos de Ti
interagem com as moléculas de acidos graxos livres e o sitio do Sr adsorvem o
metanol na reagéo de esterificagéo [71].

Outro estudo investigou o efeito da substituicdo parcial de cations Ti por
cations de Fe, de estequiometria SrTigxFexOs. O melhor resultado foi observado
para a composicdo SrTipgsFep1503, com conversdo de 97,5% na reacdo de
transesterificacdo, com 5% em massa de catalisador, razdo molar de metanol e 6leo
de palma de 18:1, na temperatura de 150°C por 3 horas. A atividade catalitica foi
atribuida a geracdo de vacancias de oxigénio devido a dopagem de ferro,
aumentando a densidade eletrdnica dos sitios ativos. Além disso, a presenca do
ferro na estrutura levou a uma distor¢do dos octaedros, promovendo uma
polarizacéo da estrutura [72].

Esferas ocas de Ca;xK4TiCuy,03; foram sintetizadas pelo método de spray
pirélise e testados na reacdo de transesterificacdo entre o 6leo de soja e etanol. A
composicdo que apresentou melhor desempenho catalitico foi Cag 7Kg 3TiCug 1503,
com conversdo de 89% na reacgao utilizando 15% em massa de catalisador, razao
molar de etanol e 6leo de soja de 40:1, temperatura de 120°C por 24 horas, com 40

bar de presséo de N, [73].

2.12 Zirconatos como catalisadores na sintese do biodiesel (FAEES)
A literatura tem mostrado diversos trabalhos sobre a performance de

zirconatos utilizados como catalisadores. O Zirconato de sodio (NaZrOs), por
exemplo, ja foi sintetizado via reagéo de estado sélido a 900°C por 4 horas e testado
como um catalisador béasico para producéo de biodiesel, utilizando uma reagédo de
transesterificagdo entre o 6leo de soja e metanol. O melhor desempenho catalitico
de conversédo do Oleo nos ésteres metilicos usando o Na,ZrO3; foi de 98% em 3
horas de reacgdo a 65°C, utilizando 3% em massa de catalisador [74].

Outro estudo investigou a atividade catalitica de uma solugdo solida de
Zn0O.NayZrOgs, sintetizado via reacdo de estado sélido a 700°C por 6 horas, na
producdo de ésteres metilicos a partir de 6leo de soja. A condicbes de reacao

otimizada, com relacdo molar de Oleo e metanol de 1:14, a 65°C e 4,4% em massa
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de catalisador levou obtencdo de uma conversao de 99% em 15 minutos de reacao,
na presenca desse catalizador. A alta atividade catalitica foi atribuida a um
sinergismo entre as fases, estabeleceram uma hipotese de uma dessorcéao facil do
fon metoxila, devido a transferéncia de préton H* entre as fases ZnO e Na,ZrOa.
[75].

Outro trabalho mostrou que é possivel melhorar a basicidade do Na,ZrOs,
impreguinando Cs, via reacao do estado solido. Neste caso, a performance catalitica
do Cs-NayZrOs, foi superior ao do NayZrOs, 98,8% em 15 minutos ao invés de 96%
em 1 hora de reacao de transesterificacao entre 6leo de soja e metanol a 65°C, com
1% em massa de catalisador. A presenca do cétion Césio conferiu uma alta
propriedade basica ao material, resultando em uma alta converséao [76].

Zirconatos de estrutura perovskita também tém sido testados como
catalisadores para a producao de biodiesel, como o zirconato de bario (BaZrO3). O
BaZrOs ja foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo e calcinado a 900°C por 4
horas. Este catalisador apresentou uma conversado de 98,8%, com 1% em massa,
temperatura de 65°C e tempo de reacéo de 3 horas [77].

Além do BazZrOgs, o SrZrO3; também foi estudado como catalisador na reacao
de transesterificacdo. Estudos mostraram que a atividade catalitica do zirconato de
estroncio (SrZrO3) pode ser dependente do método de sintese. Por exemplo,
SrZrO3 sintetizado pelo método citrato, tratado termicamente a 900°C por 1 hora,
apresenta atividade catalitica, cerca de 98% de conversado na reacao entre o 6leo de
soja e metanol, com 3% em massa de catalisador, a 60°C por 3 horas, enquanto
que, preparado por co-precipitacdo, sob as mesmas condi¢bes, ndo contribui como
catalizador para as reacfes. Este estudo mostrou que a presenca de SrCOj3; na
superficie do catalisador leva a uma diminuicao da atividade catalitica [78].

Nesse sentido, este trabalho propde melhorar a atividade catalitica do SrZrOs,
por meio da substituicdo parcial de cations Sr?* por K* e estudar seus efeitos sobre a
propriedade basica na conversdo em ésteres etilicos. A sintese e caracterizagdo
desta solucao solida Sr;«\K«ZrO3 ainda ndo foi reportada na literatura, destacando a

contribuicdo inédita deste trabalho.

2.13 Método Pechini
O Método dos Precursores Poliméricos ou também chamado de Método

Pechini, foi criado por Magio Paul Pechini em 1967, na qual patenteou a sintese de
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niobatos e titanatos para aplicacdo na industria de capacitores [79]. O método
baseia-se na capacidade de certos &cidos hidroxicarboxilicos, tal como o &cido
citrico, em formar um complexo estavel com céations metalicos em solucéo aquosa. A
figura 12 mostra uma reacdo de complexacéo [54,80].

Figura 12 — Reacéo de complexacgao.
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Fonte: [80]

Em seguida, um alcool polihidroxilico, tal como o etileno glicol, é adicionado,
como a reacdo é aquecida em temperaturas em torno de 70 a 120°C, resultando
numa poliesterificacdo, formando uma rede polimérica rigida. A figura 13 mostra
uma reacado de poliesterificacédo [54,80].

Figura 13 — Reacdo de poliesterificacao.
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Fonte: [80]
Posteriormente, esse poliéster formado com cétions distribuidos por toda rede
€ submetido a uma pré-calcinacdo a temperatura acima de 300°C, provocando a
combustdo parcial do polimero organico, formando uma resina expandida,
semicarbonizada denominado de “puff’. Esse material semicarbonizado ¢
desaglomerado e submetido a uma calcinacdo numa temperatura adequada para
eliminacdo do restante de material organico e cristalizagdo da fase desejada,

obtendo-se um oOxido cristalino [54,80].
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3 OBJETIVOS
Este estudo tem como objetivo principal avaliar o potencial catalitico de

materiais de estrutura perovskita baseados em titanatos e zirconatos de estroncio,
com substituicdo parcial do estréncio por potassio, utilizando-se da reacdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de soja para producdo de ésteres etilicos livres,
buscando compreender como os efeitos da acidez e basicidade influenciam no seu

desempenho catalitico.

3.1 Objetivos Especificos
Para atingir o objetivo principal deste trabalho, foram delineados os seguintes

objetivos especificos:

- Sintetizar Titanatos e Zirconatos de estequiometria Sr1xKxTiO3 e Sr1.xKyZrOsg,
na qual x varia de 0 a 0,5, pelo Método Pechini;

- Caracterizar os materiais sintetizados pelas técnicas de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), isotermas
fisissorcdo de N, e dessorcdo a temperatura programada de CO, e NH3z (TPD),
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e espectroscopia de fotoelétrons por
raios X (XPS);

- Avaliar a atividade catalitica dos materiais sintetizados na reacdo de
transesterificacdo entre o 6leo de soja e etanol para producdo de ésteres etilicos
livres;

- Identificar os ésteres etilicos presente no biodiesel por cromatografia gasosa
acoplada com espectrémetro de massas (GC-MS);

- Identificar e quantificar os produtos de reacdo por cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo de chamas (GC-FID) e ressonancia magnética nuclear (RMN).

- Investigar os efeitos da temperatura, tempo e porcentagem em massa de
catalisador sobre a converséo de triglicerideos em ésteres etilicos;

- Investigar o reuso do catalisador e caracterizar por Difragdo de raios X,
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho e microscopia eletrénica de

transmissdo com EDS os catalisadores ap0s uso na reacao de transesterificacéo;
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos catalisadores

4.1.1 Sintese do Sr14xK,TiO3
Os materiais ceramicos SrTiO3z e Sr1.,K4TiO3, com X variando de 0,1 a 0,5 mol,

foram sintetizados pelo método Pechini. A Tabela 2 lista os reagentes utilizados na

sintese dos materiais, com o grau de pureza e marca.
Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese dos materiais SrTiO3z e Sr;4K4TiOs3.

Nome HeMUE! SEER(E T/I%SI’Z? Pureza (%) Marca
Quimica Fisico 0
(g/mol)

Acido citrico .
Anidro P.A CeHgO7 Sélido 192,12 99 Synth
E“'er;,o AG“CO' C:HeO» | Liquido | 62,07 99 Synth

Cloreto de .
Estroncio PA SrCl,.6H,O | Sodlido 266,62 99 Synth
Isopropoéxido : - Sigma
de Titanio (IV) C12H2804Ti | Liquido 284,22 97 Aldrich

Cloreto de .
Potassio P.A KCI Solido 74,55 99 Synth

Fonte: o autor.

Inicialmente foi feito o célculo estequiométrico para a sintese 0,01 mol dos

materiais, utilizando a lista de reagentes descritas acima. Os valores de densidade

dos liquidos foram retirados dos rétulos dos frascos dos reagentes, etileno glicol
d=1,11 g/mL e do isopropdxido de titanio d=0,96 g/mL. A Tabela 3 mostra os valores

das massas e volume dos reagentes utilizados, de acordo com a estequiometria

desejada do material.
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Tabela 3 — Quantidades estequiométricas dos reagentes utilizados para a sintese
dos materiais SrTiO3 e Sry.xK4TiOs.

Catalisador SrCl,.6H,0 KCI C12H2804Ti
SraxKpTiO3 n(mol) | m(g) [ n(mol)| m(g) n (mol) V (mL)
SrTiO3 0,01 2,6662 - -

Sro.9Ko1TiO3 0,009 | 2,3996 | 0,001 | 0,0745

Sro.sKo2TiO3 0,008 | 2,1329 | 0,002 | 0,0149
0,01 3,05

Sro.7Ko3TiO3 0,007 | 1,8663 | 0,003 | 0,2236

Sro.6Ko.4TiO3 0,006 | 1,5997 | 0,004 | 0,2982

SrosKo5TiO3 0,005 |1,3331 | 0,005 | 0,3727

Fonte: o autor.

A proporcdo molar de acido citrico e cations metalicos utilizada, foi de 4:1,
equivalente a 15,375 g e a proporcdo em massa de acido citrico e etileno glicol
utilizada, foi de 60/40%, equivalente a 9,3 mL. Essas quantidades foram utilizadas
para a sintese de todos os materiais.

Inicialmente, pesou-se o0 acido citrico e dissolveu-se em 100 mL de agua
destilada. Em seguida, adicionou-se o isopropéxido de titanio, na qual sofreu
hidrélise em contato com agua. O béquer foi mantido sob aguecimento e agitacéo
para completa formacdo do citrato de titdnio. Ap6s obtencdo de uma solugéo
limpida, adicionou-se os cloretos de estréncio e potassio. Em seguida, adicionou-se
o etilenoglicol e elevou-se a temperatura para 120°C para evaporacao da agua e
promover a reacdo de poliesterificacdo e obtencdo de um gel polimérico de alta
viscosidade.

Esse gel polimérico foi levado a um forno tipo Mufla, na temperatura de 350°C
por 8 horas, com taxa de aquecimento de 1°C/min e sob atmosfera de ar. Apds o
tratamento térmico, foi obtido uma resina expandida, também conhecida como “puff”.
Esse material foi desaglomerado em um almofariz de agata, obtendo-se o poé
precursor. Esse material foi macerado em almofariz de agata, cujo p6 obtido foi
espalhado sobre uma barquinha cerdmica de alumina e levado ao forno na
temperatura de calcinacdo de 850°C, por 2 horas, com taxa de aquecimento de
5°C/min e sob atmosfera de ar. ApGs a calcinagao, foi obtido o p6 ceramico de
Sr1xKTiO:s.
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4.1.2 Sintese do Sr1.xK.ZrOs3
Os materiais ceramicos de SrZrO3 e Sr1.xK«ZrO3, com X variando de 0,1 a 0,5

mol, também foram sintetizados pelo método Pechini. A Tabela 4 lista os reagentes

utilizados na sintese dos materiais, com o grau de pureza e marca.

Tabela 4 — Reagentes utilizados na sintese dos materiais SrZrO3; e Sr;xKZrOs.

Massa
Formula Estado
Nome . . Molar Pureza (%) | Marca
Quimica Fisico
(g/mol)
Acido citrico .
_ CsHsO7 Sélido 192,12 99 Synth
Anidro P.A
Etileno Glicol o
C2HgO2 Liquido 62,07 99 Synth
P.A
Cloreto de .
_ SrCl,.6H,O | Sdlido 266,62 99 Synth
Estroncio P.A
Oxicloreto de N Sigma
_ _ ZrOCl,.8H,0 | Solido 322,25 98 _
Zirconio (1V) Aldrich
Cloreto de _
_ KCI Solido 74,55 99 Synth
Potassio P.A

Fonte: o autor.

A Tabela 5 mostra as quantidades estequiométricas de cada material

precursor utilizado nas sinteses dos zirconatos.

Tabela 5 — Quantidades estequiométricas dos reagentes para a sintese dos

materiais SrZrOz e Sr14K,ZrOs.

Catalisador SrCl,.6H,0O KCI ZrOCl,.8H,0
SraxKwZrOs | n(mol) | m(g) | n(mol) | m(9) n (mol) m (9)
SrzrO; 0,01 | 2,6662 - -

SrogKo1ZrOs | 0,009 |2,3996 | 0,001 | 0,0745

SrogKo2ZrOs | 0,008 |2,1329 | 0,002 | 0,0149

Sro.7Ko0.3ZrOs 0,007 | 1,8663 | 0,003 | 0,2236 001 32225
Sro6Ko4ZrOs | 0,006 | 1,5997 | 0,004 | 0,2982

SrosKosZrOs | 0,005 | 1,3331 | 0,005 | 0,3727

Fonte: o autor.
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Em um béquer, dissolveu-se o acido citrico em 100 mL de agua destilada.
Posteriormente, adicionou-se o oxicloreto de zirconio. O sistema foi mantido sob
aguecimento e agitacdo, até completa dissolucéo e formacao do citrato de zirconio.
ApoOs adicionou-se os cloretos de estroncio e potassio. Em seguida, adicionou-se o
etileno glicol e a temperatura foi elevada para 120°C. E observada a formagéo de
um gel polimérico altamente viscoso devido a reagcdo de poliesterificacdo entre o
acido citrico e o etileno glicol, apés evaporacao da agua.

Em seguida, a resina polimérica foi levada a um forno tipo mufla para um
tratamento térmico na temperatura de 350°C por 8 horas em atmosfera de ar,
obtendo-se uma resina expandida ou “Puff’. Esse “Puff’ foi desaglomerado em
almofariz de agata, obtendo-se o p6 precursor. O po6 precursor foi espalhado sobre
uma barca ceramica de alumina e submetida a um tratamento térmico a 850°C por 2

horas em atmosfera de ar, obtendo-se o 6xido cristalino.

4.2 Caracterizacdo dos catalisadores

4.2.1 Analise térmica (TG/DSC)
As andlises de termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratéria diferencial

(DSC) foram realizadas em um equipamento da marca TA instruments, modelo
SDTQ 600. As analises foram realizadas com o0s pOs-precursores da sintese via
Método Pechini, com aproximadamente 20 mg de amostra em um cadinho de
alumina, taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até 1200°C,
com fluxo de ar sintético de 50 mL/min. As analises foram realizadas no Laboratorio
de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Sélidos LCGRS/Laboratério de Materiais
Ceramicos — LaMaC, da Universidade Estadual Paulista — FCT/UNESP - Campus de
Presidente Prudente — SP.

4.2.2 Difracéo de raios X — (DRX)
A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a identificacdo e

confirmacédo das fases cristalinas desejadas. A analise foi realizada em difratdbmetro
de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, com fonte de radiacdo de cobre
(Aka1= 1,5406 A) e colimador de grafite. As medidas foram realizadas operando-se a
uma tensdo 40 KV e a uma corrente 30 mA, no intervalo de 5° < 26 < 90°, com
velocidade de varredura de 2,0°/min, passos de 0,02°. As analises foram realizadas

no Laboratério de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Solidos
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LCGRS/Laboratério de Materiais Ceramicos — LaMaC, da Universidade Estadual
Paulista — FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente — SP.

Também foi realizado refinamento estrutural utilizando o Método de Rietveld,
utilizando o software GSAS-II. O tamanho médio de cristalito foi estimado utilizando

a equacao de Scherrer (2) [81]:

KA

Bcosb (2)

Dpjq =

Onde:

Dhkl é o diametro médio de cristalino, K € uma constante que depende do
formato dos cristalitos (normalmente usa-se K=0,9), A € o comprimento de onda da
radiacao eletromagnética, § é a largura na metade da altura do pico de difragdo e 6 é

o angulo de difracéo [81].

4.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons exitados por raios X — (XPS)
A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada

utilizando um espectrdmetro Scienta Omicron ESCA+ com fonte monocromatica de
raios X Al-Ka (hv = 1486,6 eV). Apenas as amostras em po de Sru_nKxTiO; e
Sra—xKxZrOs; com x = 0 e x = 0,5 foram analisadas, com o objetivo de confirmar a
incorporacdo de K* na estrutura perovskita. Foram obtidos espectros de energia
para os elementos Sr, K, Zr, Ti e O. Uma correcao de carga foi aplicada a todos os
espectros, ajustando a energia de ligacao do pico C 1s para 284,6 eV. As analises
foram realizadas na Universidade de S&o Paulo (USP), no Instituto de Fisica de Sao
Carlos (IFSC).

4.2.4 Espectroscopia de absorgcéo naregido do Infravermelho — (FTIR)
Utilizou-se a técnica de espetroscopia de absor¢do na regido do
Infravermelho (V) para identificacdo dos modos vibracionais caracteristicos das
ligagbes quimicas dos materiais sintetizados. Os espectros de infravermelho foram
obtidos utilizando um espectrofotometro da marca Perkin Elmer modelo Frontier,
equipado com modulo ATR de diamante. As medidas foram feitas no intervalo de
300 a 4000 cm™ com resolucdo de +1 cm™ e 120 varreduras. As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM), da
Universidade Estadual Paulista — FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente —
SP.
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4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura — (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para obter
imagens com alta resolucdo para analisar as morfologias das particulas sintetizadas.
Primeiramente as amostras foram dispersas em alcool etilico e colocadas em um
banho de ultrassom por 5 minutos, em seguida, uma gota dessa dispersédo foi
depositada sob uma fita de carbono condutiva. Foram secas em estufas e
posteriormente foram metalizadas em um equipamento Sputtering Quorum. As
analises de MEV foram realizadas em um Microscopio Eletronico de Varredura Carls
Zeiss, modelo EVO LS15, com detector de elétrons secundarios (SE), operando a 30
KeV em alto vacuo e temperatura constante. As andlises foram realizadas no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica de Varredura (LabMMEV), da
Universidade Estadual Paulista — FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente —
SP.

4.2.6 Isotermas de Fisissorcao de Nitrogénio — (BET e BJH)

As analises foram realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP,
modelo ASAP 2010 Plus, utilizando aproximadamente 0,1 g de material, na
temperatura de ebulicdo do N, liquido (-195,8°C) e presséao relativa (p/po) entre
0,002 e 0,99. Os materiais foram previamente tratados a 200°C por 12 horas para
eliminar vapores adsorvidos na superficie.

A partir das isotermas, a area superficial (Sget) foi determinada utilizando o
método de multicamadas desenvolvido por BET (Brunauer, Emmett e Teller). O
volume e o diametro dos poros (Vp e dp respectivamente) foram determinados
utiizando o método de BJH (Barret-Joyner-Halenda). Além disso, também foi
estimado o tamanho médio de particula de modo indireto assumindo o formato
esférico com base Terence Allen, Particle Size Measurement. As analises foram
realizadas no Grupo de Fisico-Quimica dos materiais do Instituto de Quimica da
UNESP, campos de Araraquara — SP.

4.2.7 Dessorcao a Temperatura programada de CO; e NH3 — (TPD-CO, e TPD-
NHS3)
A técnica de dessorcdo a temperatura programada (TPD) foi utilizada para

determinacdo de sitios acidos ou basicos na superficie dos catalisadores. A

investigacdo dos sitios acidos e basicos na superficie dos catalisadores foi feita com
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moléculas sondas. A dessor¢cdo de NHj foi utilizada para quantificar sitios &cidos,
pois a molécula de ambnia tem carater basico e baixo peso molecular, entdo, sera
adsorvida numa superficie acida. Ja a dessorcdo de CO,, foi utilizada para quantificar
sitios basicos, pois a molécula de didxido de carbono tem caréater acido e baixo peso
molecular, e, entdo serd adsorvida numa superficie basica [82,83].

As medigOes foram realizadas utilizando um instrumento Micromeritics modelo
AutoChem Il 2920. As amostras foram pré-tratadas a 250°C para remover agua e
outros adsorventes e, em seguida, foram resfriadas a 50°C, onde ocorreu a
adsorcdo de CO; ou NHs. Finalmente, o excesso foi removido com fluxo de He para
promover a dessorgéo de 50°C a 800°C. As medidas foram realizadas no Centro de
Pesquisas em Materiais Avancados e Energia (CPgMAE), no Laboratério de
Adsorcéo e Catélise Aplicada (LACAp), no departamento de Engenharia Quimica, da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCAR).

4.3 Avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores na producédo de ésteres
etilicos
A atividade catalitica dos catalisadores SryKTiOs € SrupKpZrOs foi

investigada na reacdo de transesterificacdo entre o 6leo de soja e etanol para
producdo de ésteres etilicos. A reacdo de transesterificacdo foi realizada em um
reator autoclave, modelo 4868 da Parr Instruments, equipado com um termopar e
agitacdo mecanica. Os reagentes 6leo de soja (Coamo Alimentos), o etanol (Sigma
Aldrich, 99,5%) e o catalisador foram adicionados em um recipiente de aco
inoxidavel.

A relacdo molar de 6leo de soja e etanol utilizada foi de 1:18 e a porcentagem
de catalisador foi de 15% em massa com relacdo a massa do 6leo de soja. A reacao
foi realizada na temperatura de 80°C por 9 horas, com agitacdo de 300 rpm. Apés o
término da reacdo, o sistema foi resfriado naturalmente até atingir a temperatura
ambiente. Foi adicionado Hexano a mistura reacional para facilitar a separacdo do
catalisador. Em seguida, a mistura foi transferida para tubos e centrifugados a 4000
rpm por 10 minutos. A mistura sem catalisador foi transferida para um baldo de
fundo redondo e os solventes foram separados por evaporacao a pressao reduzida
em rotaevaporador, eliminando o excesso de etanol e hexano, obtendo-se uma
mistura bifasica, com a parte inferior composta por glicerol e a parte superior por

ésteres etilicos.
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Os ésteres etilicos sintetizados foram armazenados em frasco ambar e
deixado sob refrigeragdo. O catalisador recuperado foi lavado com hexano, para
remover o0s residuos de produtos e reagentes que possam ter ficado adsorvidos na

superficie do material e, posteriormente, foi seco em estufa a 70°C por 12 horas.

4.3.1 Avaliacao do efeito da temperatura, tempo e porcentagem de catalisador
sobre a conversdo em ésteres etilicos
Para esses testes, foram mantidas a proporcédo molar de 6leo de soja e etanol

de 1:18 e os testes foram realizados apenas para o catalisador que apresentou o
melhor desempenho catalitico.

- Efeito da temperatura: Investigou-se o efeito da temperatura de reacdo de
transesterificacdo para producdo de ésteres etilicos. As reacdes foram realizadas
nas temperaturas de 60°C, 80°C, 100°C e 120°C, por 9 horas, 15% em massa de
catalisador.

- Efeito do tempo: Investigou-se o efeito do tempo sobre a conversdo em ésteres
etilicos. As reacfes foram realizadas na temperatura de 80°C, com 15% em massa
de catalisador e tempos de reacdo de 3, 6, 9 e 12 horas.

- Efeito da porcentagem de catalisador: Investigou-se o efeito da porcentagem em
massa de catalisador sobre a conversdo. As reacBes foram realizadas na
temperatura de 80°C, por 9 horas e variou-se a porcentagem em massa de

catalisador com relacdo a massa de 6leo de soja, de 5, 10, 15 e 20% em massa.

4.3.2 Reuso do catalisador
O catalisador com melhor desempenho catalitico foi recuperado e foi testado

seu reuso na reacao de transesterificacdo para producdo de ésteres etilicos. Para
esses testes, foram mantidas a propor¢cdo molar de 6leo de soja e etanol de 1:18,
temperatura de 80°C, 15% em massa de catalisador e 9 horas de reagéo.

Foram realizados 2 experimentos: no experimento 1, o catalisador foi
recuperado, lavando-o com hexano e seco em estufa a 70°C por 12 horas; no
experimento 2, o catalisador foi calcinado na temperatura de 650°C por 1 hora, para
eliminacdo de residuos de reagentes e produtos.

Os catalisadores recuperados foram caracterizados por Difragdo de raios X,
espectroscopia de absorcéo na regidao do infravermelho e microscopia eletronica de
varredura com EDS.
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4.4 Quantificacdo da convers@o em ésteres etilicos nos testes cataliticos

4.4.1 Cromatografia Gasosa acoplada a um espectrometro de massas (GC-MS)
Os ésteres etilicos de acidos graxos (FAEE) produzidos na reacdo de

transesterificacdo foram identificados utilizando um cromatografo gasoso acoplado a
um detector de espectrometro de massa (GC-MS). O cromatégrafo gasoso foi
equipado com uma coluna Rtx-Wax (30 mm de comprimento, 0,25 mm de diametro e
0,25 pym de espessura), sendo o detector um espectrometro de massa com
ionizagao eletronica.

Os parametros para o cromatégrafo otimizados utilizados para as analises
foram: gas de arraste na coluna: Hélio; temperatura do injetor: 250°C; volume de
injecdo 1,00 uL; Modo de injegao: split; taxa de split: -1.0; Modo de controle de fluxo:
Pressao; Presséo: 82,1 kPa; Fluxo total: 50 mL/min; Fluxo da coluna: 0,8 mL/min;
Velocidade linear: 45 cm/s. Temperatura inicial do forno: 180°C; Rampa de
aguecimento do forno: 180°C por 5 minutos, aquecimento até 203°C em uma taxa de
5°C/min, isoterma de 2 minutos, aquecimento até 204°C em uma taxa de 1°C/min,
isoterma de 1 minuto, aguecimento até 217°C em uma taxa de 5°C/min, isoterma de
3 minutos, totalizando 19,20 min de analise.

Os parametros do espectrometro de massa foram: temperatura da interface,
250 °C; temperatura da camara de ionizacgéo, 280 °C; tempo de corte do solvente, 2
minutos; tempo inicial, 3 minutos; tempo final, 35,4 minutos; modo de aquisicao,
varredura (scan); velocidade de varredura, 1000; e, faixa de leitura de massa, de 40
a 500 m/z [84].

Para a analise cromatografica, uma aliquota de 500 pL de FAEE foi diluida
em cloroférmio em um baldo volumétrico de 10 mL, e dessa solucéo, foi injetado 1
ML no GC-MS. As analises foram realizadas no laboratério de Quimica Organica
Fina e Ressonancia Magnética Nuclear (LQOF), da Universidade Estadual Paulista —
FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente — SP.

4.4.2 Cromatografia Gasosa com detector de ionizagao de chama (GC-FID)
O experimento foi conduzido em um aparelho Shimadzu, modelo GC-2010AF,

equipado com um injetor do tipo "split" e uma coluna capilar Rtx-Wax (30 m x 0,32

mm x 3 um), com polietilenoglicol como fase estacionaria. A temperatura inicial do
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forno foi fixada em 180 °C. O programa de aquecimento foi 0 mesmo descrito no
item 4.4.1.

Foi utilizado gas nitrogénio (N,) como gas de arraste, com fluxo linear de 45 cm/s. O
detector por ionizacdo em chama (FID) teve sua temperatura ajustada para 300 °C,
utilizando hidrogénio (H,) e ar sintético como gases da chama [84].

Para a analise cromatografica, uma aliquota de 500 pL dos produtos FAEE foi
diluida em cloroférmio em um baldo volumétrico de 10 mL, e 1 uL dessa solucéo foi
injetado no GC-FID.

A partir das analises cromatograficas, a conversdo em ésteres etilicos a partir
da reacdo de transesterificacdo entre o 6leo de soja e o etanol foi calculada
utilizando uma curva analitica de linoleato de etila (Aldrich, 99%). Foi preparada uma
solucéo estoque de 50 mL de linoleato de etila (100 mmol/L) em cloroférmio, e
diluicdes foram realizadas para obter diferentes concentra¢des: 90, 80, 70, 60, 50,
40, 30, 20, 10, 5 e 2,5 mmol/L.

Em seguida, a area do pico do linoleato de etila foi determinada em funcdo da
concentragdo, utilizando a curva analitica. Conhecendo-se a porcentagem relativa
de linoleato de etila, foi possivel determinar a concentracdo total de éster e,
finalmente, calcular a conversao experimental.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Instrumentacdo e Analises, na
Central Didatica de laboratérios de Quimica da Universidade Estadual Paulista —
FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente — SP.

4.4.3 Medidas de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)
Os espectros de RMN de *H foram registrados em um Bruker Avance IlI-HD —

500 MHz. A frequéncia de ressonancia para RMN de 'H foi de 500,16 MHz. Os
deslocamentos quimicos para RMN de *H foram referenciados ao TMS
(tetrametilsilano), a andlise foi realizada em CDCI;, e todos os deslocamentos
guimicos foram relatados em ppm. Os espectros quantitativos foram obtidos
utilizando 250 pL de CDCI; e 250 yL do produto da reacao. Para comparacao,
também foram adquiridos espectros de RMN de 'H dos padrdes de oleato de etila
(98%) e linoleato de etila (99%), ambos da Sigma-Aldrich.

A conversao total do 6leo de soja em FAEE foi determinada utilizando a

equacdo 3 [85]. Este método demonstrou ser confiavel para quantificar FAEE,
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mesmo na presenca de &cidos graxos livres (FFA) e outras possiveis impurezas no

Oleo.

%Cgg = 100 ( (UTaG+EE=ITAG) ) )

lacH2(TAG+EE+FFA)t2(TAG)

Na equacéo 3:
%Cege = porcentagem de éster etilico;
ltac = integracdo dos hidrogénios metilénicos do gliceril do 6leo, em 4,28-4,32 ppm;
lrac+ee = integracdo conjunta dos hidrogénios metilénicos do gliceril do 6leo e dos
hidrogénios etoxilados dos ésteres sobrepostos em 4,10-4,17 ppm;
lacH2Tac+EE+FFA) = Integracdo conjunta dos hidrogénios metilénicos a-acila no o6leo,

ésteres etilicos e FFA entre 2,2 e 2,4 ppm.
As analises foram realizadas no laboratério de Quimica Organica Fina e

Ressonancia Magnética Nuclear (LQOF), da Universidade Estadual Paulista —
FCT/UNESP - Campus de Presidente Prudente — SP.
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5 RESULTADOS
5.1 Titanatos

5.1.1 Anédlise térmica dos pos-percurores de Sri1«K4TiO3 obtidos via Método

Pechini

A figura 14 mostra os termogramas de TG e DSC dos pOs-precursores

obtivos via método Pechini.

Figura 14 — Termograma de TG e DSC dos pds-precursores obtidos via método
Pechini do: (a) SfTiOg, (b) SroigKoleiC)g, (C) SrongosziOQ,, (d) SfojKoygTiOg, (e)
Sr0‘6K0‘4TiO3 e (f) Sr0,5KQ,5Ti03.
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A partir das curvas de TG dos poés-precursores via Método Pechini, pode-se
identificar a presenca de quatro etapas de perdas de massas. A primeira perda de
massa entre 25 e 200°C pode estar relacionada com perda de agua. A segunda e
terceira perda de massa entre 200 e 500°C pode estar relacionada com as reacdes
de combustdo de decomposi¢cdo do poliéster, por eliminagdo de CO e CO; e
formacdo da fase amorfa. A quarta perda de massa entre 500 e 650°C com a
decomposicdo da fase amorfa e formacdo da fase semicristalina metal-oxigénio. A
partir de 650°C ndo € observado perda de massa, relacionada apenas a

cristalizagao da amostra [86,87].

Analisando as curvas de TG obverva-se a decomposicdo térmica dos pos
precursores ocorre em em 4 etapas com perda de massa. A tabela 6 apresenta as

porcentagens de perda de massa referente a cada evento térmico.

Tabela 6 — Perda de massa dos poOs-precursores obtidas a partir das curvas de TG.

Perda de Massa (%)
Material 1° evento 2° evento 3° evento 4° evento
25 —200°C 200 -410°C 410 — 550°C 550 — 650°C

SrTiO3 8,67 9,03 28,55 6,41
SrooKo1TiO3 8,98 8,41 23,35 15,10
Sro8Ko2TiO3 7,95 8,09 15,98 21,86
Srp,7Ko,3TiO3 7,90 11,98 17,20 27,50
Sro,6Ko.4TiO3 5,58 11,12 21,99 27,71
Sro5KosTO3 5,98 14,08 28,24 23,70

Fonte: o autor

Analisando o DSC, um pico de baixa intensidade em torno de 25-150°C indica
um evento endotérmico, relacionado com perda de umidade. Entre 300-400°C
apresenta um pico exotérmico relacionado a decomposi¢cdo inicial da resina
polimérica. Ja entre 400-500°C apresenta um pico exotérmico a combustdo da
matéria organica. O Ultimo pico exotérmico entre 500-700°C relacionado com a

cristalizacdo da amostra, formacédo dos 6xidos [86,87].

De modo geral, ao compararmos os graficos de DSC dos pds-precursores do

titanato, observamos que as temperaturas dos eventos térmicos mudam com a
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quantidade de potassio. As amostras com maior quantidade de potéssio
apresentaram picos mais intensos e em temperaturas ligeiramente menores,
sugerindo que o potassio acelera a decomposicao térmica e favorece a formacao da
fase perovskita em menores temperaturas, quando comparado sem a presenca do

potassio.

5.1.2 Caracterizagéo Estrutural por Difracao de raios X
A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios X dos titanatos sintetizados

pelo Método Pechini, calcinados a 850°C por 2 horas em atmosfera de ar. O
difratograma (a) do SrTiO3 apresenta picos de difragéo relacionas a fase cristalina de
titanato de estroncio de estrutura perovskita. Os picos foram indexados pela ficha
PDF: 35-0734, de simetria cubica e grupo espacial Pm-3m.
Figura 15 — Difratogramas de raios X dos pos: (a) SrTiOg, (b) Sro 9Ko 1TiO3, (C)
Sro.8Ko 2TiO3, (d) Srp 7Koo 3TiO3, (€) SroeKo4TiO3 € (f) SrpsKosTiO3.

c - Cubica (a) SrTiO4
G — (b) Sry oK 1 TiO;
(C) Sry gKg o TIO3
| —(d) Sry ,Kq 3TiO;
| (e) Sry Ky 4TiO;
—(f) Sry 5K 5TIO;

Intensidade (u.a)

26 (°)
Fonte: o autor.
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Os difratogramas (b) a (f) sdo das amostras com substituicdo parcial dos
cations Sr** por céations K" no sitio A da estrutura perovskita de SrTiOs. Nos
difratogramas (b) e (c) das amostras Sry Ko 1TiO3 € SrggKp 2TiO3, foram observados
somente picos de difracao referentes a fase de SrTiO3, confirmando a formacéo da
solucado soélida monofasica. Os dados sugerem que o limite de solubilidade do cétion
K?* no sitio do Sr** seja de 20% em mol. A partir do difratograma (d) da amostra
Sro7Ko3TiO3 além de picos referentes a fase do titanato de estroncio, foram
observados picos extras, de baixa intensidade, sugerindo a formacdo de uma fase
secundaria. Como o limite de solubilidade foi atingido, outras fases podem ser
formadas com o excesso de cations potassio. Os difratogramas (e) e (f) das
amostras SroeKo4TiO3 € SrpsKosTiOs apresentam um aumento na intensidade
desses picos adicionais. Como o0s picos sdo de baixa intensidade, sua identificacédo
foi realizada pela indexagéo das fichas cristalogréficas no difratograma de raios X da
amostra SrpsKosTiO3. A figura 16 apresenta o difratograma de raios X da amostra
Sro5K0,5TIO3 € as fichas cristalograficas indexadas das fases extras.

Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra Srg 5K 5TiO3 com a indexagao das
fases extras identificadas.
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Fonte: o autor.
De acordo com a identificagdo, além da fase principal de SrTiOjz, foram

observados picos de difracao referentes as fases de Sr,TiO4, K;TiO3 e K;O. No item
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5.1.4 serd apresentada uma quantificacdo das fases cristalinas por refinamento
estrutrutural utilizando o método de Rietveld.

A figura 17 mostra a ampliacdo do pico principal, plano cristalografico (110)
em torno de 26=32,5° em funcdo da dopagem de potassio na estrutura.

Figura 17 - Ampliag&o do pico principal.
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A partir da Figura 17, é possivel observar um efeito da substituicdo parcial de
cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita de SrTiOs no difratograma de
raios X. Uma diminuicdo do pico principal em torno de 26=32,5°, bem como um
pequeno deslocamento do pico para angulos menores, em funcdo da quantidade de
potassio, indica que a substituicdo esta ocorrendo e formando as solugdes solidas.

O deslocamento do pico para menores angulos sugere que o0 espagamento
interplanar aumentou, que estar relacionado com uma expansao da célula unitaria.
Para manter a eletroneutralidade da estrutura perovskita ABO3, a substituicdo de
cations Sr** por K* no sitio A, na qual o potassio possui maior raio ibnico e menor

carga que o ion substituido, para compensacdo de carga pode ocorrer a formacgao
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de vacancias de oxigénio, o que explica a expansdo da célula unitaria e o
deslocamento do pico para menores algulos.

Na literatura, € possivel encontrar trabalhos que sintetizaram o SrTiO3 dopado
com potassio por outros métodos de sintese. Catalisadores tridimensionalmente
ordenados macroporosos (3DOM), de Sr1.\KTiO3, na qual x varia de 0,1 a 0,3 foi
sintetizado por modelagem de cristal coloidal. Neste estudo, os autores, observaram
por difracdo de raios X a formacdo da fase de SrTiO3 e picos extras de SrCO; e
K.CO3. Além disso, o parametro de rede da célula unitaria foi determinado,
observando-se uma diminuicdo do parametro de rede em fungcdo da dopagem com
potassio. Ainda o tamanho médio de cristalito foi calculado pela equacédo de
Scherrer, verificando um aumento no tamanho de cristalito em funcédo da dopagem
de potassio, sugerindo que dopante foi inserido na rede do SrTiO3[88].

O titanato de estréncio dopado com potassio também ja foi sintetizado pelo
método citrato sol-gel. Oxidos mistos, de Sry.xKxTiOs, com x variando de 0,1 a 0,5
mol, foram calcinados a 850°C por 6 horas. O difratograma de raios X mostrou picos
referentes a fase cristalina de SrTiOgs, além de picos adicionais, referentes a outras
fases de TiO,, SrCO3 e Sr,TiO4[31].

Outro trabalho relata a sintese do Sr.0KxTiOs, com x variando de 0,1 a 0,5
mol, pelo método sol-gel e calcinados a 850°C por 4 horas. Nesse trabalho, os
autores também observaram o surgimento de picos extras a partir de x=0,3 mol de
potassio, 0s quais, 0s autores atribuiram ao TiO,. Em contraposi¢cdo, ao observado
neste trabalho, eles observaram que todos os picos de difracdo referentes a fase de
SrTiO3 deslocaram para angulos maiores com a dopagem de potassio [33].

5.1.3 Tamanho de Cristalito
A Tabela 7 mostra os valores de tamanho de cristalito calculados pela

equacao de Scherrer.
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Tabela 7 — Tamanho de cristalito dos Sr(1.KxTiOs3.

Material Tamanho de Cristalito

(hm)

SrTiOs 48.2
Sro,0Ko,1TiO3 39.0
Sro,8Ko 2TiO3 315
Sro,7Ko,3TiO3 235
Sro,6Ko,4TiO3 222
Sro,5Ko,5TiO3 28.2

Fonte: o autor.

De acordo com a Tabela 7, de modo geral, observou-se uma diminui¢do no
tamanho de cristalito em funcéo da substituicdo de cations Sr?* por K* no sitio A da
estrutura perovskita SrTiOz. Como 0 potassio possui um raio ibnico maior que do
estroncio, isso pode gerar tensdes na rede cristalina, na qual o potassio pode ser um
limitador do tamanho de cristalito do SrTiO3. Além disso, o potassio pode modificar o
mecanismo de nucleacédo e cristalizacdo das amostras, restringindo o crescimento
dos cristalitos [89,90].

Além disso, devido a diferenca das cargas dos cations Sr** por K*, para
manter a eletroneutralidade de cargas, pode resultar na formagéo de vacancias de
oxigénio, a presenca desse defeito pode introduzir tensdes internas na rede e alterar
os arranjos atdbmicos da rede cristalina, dificultando o crescimento, resultando em

cristalitos menores e mais desordenados [91].

5.1.4 Fator de tolerancia do SrTiOz e Sr1xKTiO3
A Tabela 8 mostra os valores determinados para o fator de tolerancia para a

substituicdo de Sr?* por K* na rede SrTiOs, de acordo com a literatura.
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Tabela 8 — Fator de tolerancia calculados para 0s Sr(1.x\KpTiOs3.

Material Fator de Tolerancia
SITiOs 1,004
Sro,9Ko,1TiO3 1,011
Sro,8Ko,2TiO3 1,018
Sro,7Ko,3TiO3 1,026
Sro,6Ko,4TiO3 1,033
Sro,5Ko5TiO3 1,040

Fonte: o autor.

O fator de tolerancia (t) € dado pela equacédo (1), na qual ra é o raio ibnico do
cation A e rg € 0 raio idnico do céation B e rp é o raio ibnico do anion Oxigénio. Uma
estrutura perovskita é formada, quando o fator de tolerancia esta entre 0,75< t < 1,
sendo 1 o fator de tolerancia ideal, de simetria cubica. Quando o valor de t diminui, a
estrutura perovskita cubica é distorcida para gerar estruturas de menor simetria [92].

Em Sr1..K,TiO3, 0s cations Sr** e K* ocupam o sitio A da estrutura e o cation
Ti** ocupa o sitio B da estrutura. Como o raio iénico do potassio é maior que o raio
ibnico do estréncio, foi observado um pequeno aumento no fator de tolerancia,
entretanto, todos sdo proximos de 1. Conforme foi observado nos difratogramas de
raios X, nao foi observado mudanca de simetria, que estd de acordo com o previsto
com o fator de tolerancia.

Entretanto, o fator de tolerancia ndo leva em consideracdo as cargas dos
cations, apenas seu raio ibnico. Portanto, ndo prevé limite de solubilidade dos
cations na rede, bem como a formacédo de fases extras, conforme foi observado nos
difratogramas de raios X das amostras de titanato de estrobncio dopadas com

potassio.

5.1.5 Refinamento estrutural utilizando método de Rietveld
A figura 18 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de

SraxKxTiOs com refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld. Nestes
difratogramas, a linha em preto representa o difratograma experimental, a linha em
vermelho representa o difratograma calculado pelo refinamento e a linha em azul

representa a diferenca entre os difratogramas experimental e calculado. Quanto
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menor a diferengca entre eles, melhor o ajuste e maior a confiabilidade dos
resultados, acompanhado do indice Ryy.

De acordo com a figura 18, € possivel observar uma diminuicdo da
intensidade dos picos de difracdo em funcéo da substituicéo parcial dos cations Sr?*
por K* na rede, isso pode estar relacionado com uma reducédo da cristalinidade dos
materiais. Como o ion dopante € maior que o ion substituido, podem ter ocorrido
tensdes ou distorcdes na rede cristalina. Além disso, também foi observado um

aumento na intensidade dos picos extras, referentes as fases Sr,TiOg4, KoTiO3 e K,0.
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Figura 18 - Difratograma de raios X com refinamento estrutural pelo Método de
Rietveld da amostra: (a) SrTiOs, (b) Sro Ko 1TiOs3, (C) SrogKo 2TiOs3, (d) Sro7Ko 3 TiOs3,
(e) Sr0,6K0'4Ti03 e (f) Sr0,5K0,5TiO3.
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A tabela 9 lista os valores dos parametros de rede, volume de célula unitario e
0 indice Ryp.

Tabela 9 — Parametro de rede e volume de célula unitétia obtidos a partir do
refinamento.

Amostra a (A) V (A3 Microdefosrmaq,éo Ruwp
(107)

SrTiO3 3,9034 59,473 6106,6 7,0
Sro.9Kp.1TiO3 3,9091 59,738 9415,6 6,9
Sro.8Kp2TiO3 3,9081 59,690 13736,3 7,2
Sro.7K0.3TiO3 3,9075 59,661 13768,6 7,9
Sro.6Ko4TiO3 3,9076 | 59,667 13651,5 9,8
Srp,5K0,5T103 3,9087 59,716 13664,5 9,8

Fonte: o autor.

O valor do parametro de rede do SrTiO3 sintetizado via método Pechini obtido
pelo refinamento foi 3,9034 A, esse valor é proximo ao da ficha CIF, 3,905 A. Em
comparacdo com os materiais substituidos parcialmente cations Sr?* por K* na rede,
observou-se que os valores dos parametros de rede sao ligeiramente maiores que o
material puro. Este resultado pode estar relacionado com os raios ionicos dos
cations, no qual o raio i6nico do potassio € maior que o raio idnico do estrdncio,
portanto, aumentando o volume da célula unitaria. Esses resultados podem explicar
o deslocamento do pico para menores angulos, resultado da expansdo da célula

unitaria.

A tabela 10 mostra a quantificacdo das fases presentes nos difratogramas de

raios X calculados a partir do refinamento.

Tabela 10 — Quantificacédo das fases presentes nas amostras de titanato.

Amostra SrTiO3 SroTiOy K>TiO3 K>,0O
SrTiO3 100 0 0 0
SrongoleiO3 100 0 0 0
Sl’ongo,zTiO3 100 0 0 0
SFQ,7K0,3TiO3 94,9 2,7 1,1 1,3
Sro.6Ko.4TiO3 93,6 3,2 1,7 15
Sro.5KosTiO3 92,5 3,8 2,1 1,6

A partir do refinamento estrutural também foi possivel quantificar a fracdo das
fases extras presentes nas amostras. Observou-se a presenca de picos extras a
partir de x=0,3 mol de potassio, na qual os picos foram identificados como sendo das

fases de Sr;TiO,4, K,;TiO3 e K;O. Um aumento das fracdes das fases de Sr,TiOy,
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K,TiO3 e K,O foi observado em funcdo do aumento da quantidade de potassio. Um
incremento de 5% de fase extra na amostra com x=0,3 mol de potassio para 7,5%
de fase extra na amostra com x=0,5 mol de potassio, ou seja, a soma das

proporcdes das fases extras é relativamente pequena, menores que 10%.

5.1.6 Espectroscopia de fotoelétrons exitados por raios X — (XPS)

A figura 19 mostra os espectros de varredura por XPS dos catalisadores
Srp,9Ko,1TiO3 € SrogKo2TiO3 € a figura 20 mostra os espectros de de O 1s, Sr 3d, K

2p e Ti 2p, juntamente com suas respectivas deconvolucoes.

Na figura 19 observam-se picos de energia que caracterizam ligacées entre
0os elementos que compdem a estrutura perovskita, incluindo o potassio,
confirmando a dopagem. Os espectros de O 1s foram deconvoluidos em dois picos
em aproximadamente 532 eV e 530 eV, atribuidos aos oxigénios superficiais ou
fracamente ligados e ao oxigénio da rede (O?), respectivamente [93]. Na amostra
SrosKo2TiO3, embora as energias de ligagdo tenham permanecido inalteradas, foi
observada um pequeno aumento na &area relativa do pico em 532 eV e uma
diminuicao do pico em 530 eV. Esse comportamento sugere um aumento de defeitos
de oxigénio na superficie, provavelmente resultante do aumento da quantidade de
potassio e da formacao de vacéncias de oxigénio para preservar a neutralidade de

carga.

O pico de energia do Sr 3d dos espectros das amostras SrpgKo1TiO3z €
Srp Ko 2TiO3 foi deconvoluido em 2 componentes, em 138 eV e 133 eV,
correspontentes ao Sr?* 3dsp e Sr** 3dg, respectivamente. O pico do Ti 2p foi
deconvoluido em 3 componentes, em aproximadamente 458 eV e 464 eV,
correspontentes ao Ti** 2ps e Ti** 2py,. Um pequeno pico também aparece em Ti
2p, referente & presenca de ions Ti** na forma de Ti-O na perovskita [94].

O pico do K 2p foi deconvoluido em duas componentes em 293 eV e 296 eV,
correspontente aos a K* 3ps;, e K' 2pyj, respectivamente [13]. A presenca desse
pico confirma a dopagem de potassio em ambas as amostras SrooKo1TiO3 e
Sro,8Ko 2TiO3,
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Figura 19 — Espectros de varredura completos por XPS dos catalisadores
Sro,gKo,lTiO;z, e Sro,gKolzTiO:g.
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Figura 20 — Espectros de XPS de O 1s, Sr 3d, K 2p e Ti 2p dos catalisadores
SI’QQKQ]_TiOg e Sl’ongo,zTiO;g.
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5.1.7 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)
A Figura 21 mostra os espectros de absorgéo na regiao do infravermelho das

amostras SrTiOs; dopadas com K.

Figura 21 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos pés de
Sl’(l-x)K(x)Ti03.
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Fonte: o autor.

Os espectros mostram uma banda em torno de 1370 cm™ a partir de x=0,2
mol de potassio, que pode ser atribuida a uma vibracdo do grupo OH, possivelmente
adsorvida na superficie dos catalisadores [95]. Uma banda em 537 cm™ pode ser
observada nos espectros e esta relacionada a vibracéo de estiramento do Ti-O. Nao
foi observada uma banda em torno de 430 cm™, que é atribuida & ligacédo Sr-O-Ti
[96]. N&o foi observado deslocamento da banda em 537 cm™ em funcdo da
dopagem de potassio.
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5.1.8 Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias dos poés de Sri4KTiO3 sintetizados pelo método Pechini
sao apresentadas na figura 22, com magnificacdo de 10 mil vezes.

As micrografias dos pos de titanatos mostram morfologias de particulas com
tamanhos variados. Na micrografia (a) do p6 de SrTiO3 € possivel observar placas e
blocos de particulas e aglomerados de particulas aderidas a esses blocos. Nas
micrografas dos pés (b) a (f) de Sri,K,TiOs substituidos parcialmente cations Sr?*
por K* na rede, é possivel observar aglomerados de particulas, com morfologias
irregulares e tamanhos variados, entretanto maiores tamanhos de particulas podem
ser observados com 0 aumento do teor de potassio na rede.

As particulas de SrTiO3 podem apresentar diferentes morfologias
dependendo do método de sintese, como cubos, esferas, flocos. Sua atividade
catalitica pode ser afetada pela morfologia das particulas, devido a porosidade,
tamanho e area superficial [97].
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Figura 22 — Microscopias dos p6és de (a) SrTiOgz, (b) Sro 9K 1TiOs3, (C) SrogKo2TiO3,
(d) Sl’o'7Ko'3Ti03, (e) Sro'6K0,4Ti03 e (f) Sro,5K0,5Ti03.

Fonte: o autor.
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5.1.9 Isoterma de Fisissorcéo de Ny
A Figura 23 mostra as isotermas de fisissorcdo de N, das amostras de

Srl-xKxT|03

Figura 23 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, dos pos: (a) SrTiOg3, (b)
Sro,0Ko,1TiO3, (C) SrogKo,2TiOs3, (d) Sro7Ko3TiOs3, (€) SroeKoaTiO3 € (f) SrosKosTiOs3.
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Todas as amostras apresentaram isotermas que se assemelham do tipo lll,
com curvas de histerese H3 de acordo com a classificagdo da IUPAC. N&o foi
observada mudanca no tipo de isoterma em funcdo da substituicdo parcial de
cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita SrTiOs;. Estes resultados
mostram que 0s materiais podem ser classificados como néo porosos, na qual o
didmetro de poros entre 2-50 nm sao formados por aglomerados de particulas,
gerando posoridade interparticulas [98,99].

As areas superficiais dos catalisadores foram calculadas pelo método BET e o
volume e didmetro de poros foi calculado pelo método BJH. Os resultados das
caracteristicas texturais dos catalisadores estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Caracteristicas Texturais dos Sr(1-x»KpxTiOs.

Tamanho de

Catalisador | Sger(m?/g) | Vp (cm®g) | dp (nm) Particula (nm)
SrTiO; 9,2 0,009 4,2 653
Sro,9Ko1TiO3 15,6 0,016 4,2 383
Sro.sKo,2TiO3 21,7 0,026 4.8 276
Sro7KosTiOs 20,3 0,024 4.6 296
Sro,6K0,4TiO3 17,8 0,023 4,9 337
SrosKo,5Ti103 11,9 0,013 43 503

Fonte: o autor.

O SrTiO3 puro apresentou o menor valor de area superficial especifica, sendo
igual a 9,2 m%g. A substituicdo parcial de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura
perovskita de SrTiOs, promoveu um suave aumento da area superficial. O
catalisador Srq gKo 2 TiO3 apresentou o maior valor de area superficial. Comparando o
resultado com a literatura, existem trabalhos que reportaram uma diminuicédo da area
superficial em funcdo da dopagem de potassio [31].

Também, os resultados da Tabela 8 mostram uma diminuicdo no tamanho de
particula em funcéo da dopagem de potéssio até x = 0,2, que estd em acordo com o

aumento da area superficial dos catalisadores. O volume de poros variou de 0,009 a
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0,026 cm®/g e o diametro de poros variou de 4,2 a 4,9 nm, relacionado com

porosidade interparticula [98,99].

5.1.10 Dessorc¢édo a temperatura programada de CO; e NH3
A Figura 24 apresenta o perfil das curvas de dessor¢cdo a temperatura

programada de CO, para quantificacdo dos sitios basicos dos catalisadores.

Figura 24 — Perfil de dessorgéo a temperatura programada de CO, dos

SI’(]_-X)K(X)Ti03.
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Fonte: o autor.

Pode-se observar dois picos de dessor¢cédo de CO, adsorvido, um primeiro
pico na faixa de temperatura de 50°C a 250°C, representando os sitios basicos de
forca fraca e um segundo pico, na faixa de temperatura de 550°C a 750°C,
representando sitios basicos de forca forte. Um aumento na intensidade dos picos
de dessorcéao de CO, foi observado em funcédo da dopagem de potassio. O segundo
pico comeca a surgir a partir de 20% em mol de potéssio e € intensificado para as
demais concentracdes de potassio no SrTiOs. Os sitios basicos fortes podem estar
relacionados com as ligagbes dos metais-oxigénios.

O aumento do basicidade do titanato de estroncio dopado com potassio pode
estar relacionado com o aumento na densidade eletrbnica dos ions oxigénio na

superficie da estrutura perovskita. No SrTiO3 puro, 0s anions oxigénio possuem duas
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coordenaces com o cation Sr** e sdo polarizados pelos pequenos cations de Ti*".
Quando substituimos parcialmente cations Sr** (r=0,144 nm) por cations maiores K*
(r=0,164 nm), a densidade eletrénica dos ions oxigénio € aumentada, tornando mais
basico [31,32].

A dessorcédo de CO;, do SrTiO3; apresentou um perfil similar ao observado pela
literatura, indicando que os resultados sao coerentes [100, 101]. Entretanto, n&o foi
encontrado na literatura o perfil de dessor¢do de CO, dos materiais Sru)KxTiO3
dopados com potassio. A quantidade de picos de dessorcdo de CO, depende da
quantidade de potassio no sitio A da estrutura perovskita, na qual o pico em baixas
temperaturas (em torno de 100°C) indica dessor¢édo de CO, adsorvido fisicamente
ou adsorcao quimica fraca [101]. O aumento da quantidade de dopagem de potassio
fez a intensidade desse pico aumentar. Além disso, um ombro em torno de 150°C
tornou-se evidente, sugerindo adsorcao nas vacancias das superficies irregulares do
TiO,[102,103].

O segundo pico de dessorcdo de CO, sO pode ser observado nos materiais
com dopagem superior a x=0,2 mol de potassio, e sua intensidade aumenta com o
aumento da dopagem de potassio no sitio A da estrutura perovskita. Este resultado
sugere a presenca de um sitio de forca forte, podendo ser atribuida a incorporacao
do cétion K* no sitio do Sr**, aumentando a forca basica [104,105].

A Figura 25 apresenta o perfil de dessorcdo a temperatura programada de
amonia dos catalisadores Srg Ko 1TiO3 € SrpsKo5TiO3, para caracterizacdo dos sitios

acidos dos materiais.
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Figura 25 — Perfil de dessorcéao a temperatura programada de NH3 dos

Sr(l-x)K(X)Ti03.
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E possivel observar que o aumento da dopagem de potassio contribuiu para
aumentar a acidez do material em comparacéo ao SrTiO3 e SrosKp5TiO3. Em torno
de 150 a 250°C é observado um pico de dessor¢cédo de NHs, indicando a presenca de
um sitio acido fraco, aménia adsorvida fisicamente ou adsorcédo quimica fraca. Em
torno de 250 a 500°C é observado um pico de dessorcdo de NHj, indicando a
presenca de um sitio 4cido de forca média. Em torno de 500 a 750°C é observado
um pico de dessorcao de NHs, indicando a presenca de um sitio acido de forca forte.
A presenca de sitios basicos e acidos revela um carater anfétero do material.

Para uma quantificacdo da forca dos sitios basicos e acidos, foi feito a
integracdo da area dos picos dos perfis de dessorcdo de CO, e NHgs, cujos
resultados sdo mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Quantificacdo da forca basica e 4cida total dos catalisadores.

Sitios Basicos Sitios Acidos
Catalisador | Fraco Forte Total Fraco Médio Forte Total
mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g
SITiOs 0,0067 - 0,0067 | 0,002 - - 0,002
SroeKo1TiOs | 0,030 - 0,030 | 0,002 | 0,029 - 0,049
SrogKoTiOs | 0,074 | 0,0092 | 0,0832 | 0,004 | 0063 | 0014 | 0.117
Sro/KosTiOs| 0,065 | 0,050 | 0,115 | 0,003 | 0,036 | 0,026 | 0,092
SrosKo4TiOs| 0,072 | 0,15 | 0,222 | 0005 | 0,031 | 0069 | 0,105
SrosKosTiOs | 0,130 | 0,320 | 0450 | 0,014 | 0,025 | 0,096 | 0.135

Fonte: o autor.

Como sumarizado na Tabela 12, a forca total dos sitios basicos aumenta em

funcdo da dopagem de potassio, sendo o catalisador SrosKosTiO3, apresentou o
maior valor de forca basica, de 0,45 mmol/g. A forca total dos sitios acidos também
aumenta em funcdo da dopagem de potassio, sendo o catalisador SrosKosTiOg,

apresentou o maior valor de forca acida, de 0,135 mmol/g.

5.1.11 Identificacdo dos produtos de reacao por GC-MS

Para identificacdo dos ésteres etilicos formados pela reacdo de
transesterificacdo entre o 6leo de soja etanol, utilizou-se a técnica de cromatografia
gasosa acoplada a um espectrometro de massas (GC-MS). Primeiramente, a
mistura de ésteres etilicos é separada por cromatografia gasosa, na qual cada éster
sai em um tempo de retencdo diferente e em seguida, cada pico € identificado a
partir do seu espectro de massas. A Figura 26 mostra o cromatograma da analise de

GC-MS da mistura de ésteres etilicos, utilizando como catalisador SrosKo5TiO3.
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Figura 26 — Cromatograma de GC-MS dos produtos de reacéo catalisada pelo

Sro,sKo‘sTiO?,.
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Fonte: o autor.

O cromatograma mostra cinco picos referentes a uma mistura de ésteres
etilicos presente na amostra. Os ésteres etilicos presentes na mistura foram
identificados, juntamente com sua porcentagem relativa, os tempos de retencao e
massa molecular dos ésteres. Os resultados sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 — Tempo de retencédo, porcentagem relativa e massa molecular dos
ésteres etilicos presentes no biodiesel.

Palmitato de Etila
57 10,4 284
(C16:0)
Estearato de Etila
8,8 3,6 312
(C18:0)
Oleato de Etila
9,1 26,3 310
(C18:1)
Linoleato de Etila
9,9 53,0 308
(C18:2)
Linolenato de Etila
10,9 6,6 306
(C18:3)

Fonte: o autor.

68




Os valores de porcentagem relativa obtidos dos ésteres etilicos estdo de
acordo com porcentagem de &cidos graxos presentes no Oleo de soja, conforme
mostrado na Tabela 13. As Figuras 27 a 31 mostram 0s espectros de massas dos

ésteres etilicos identificados presentes na amostra.
Figura 27 — Espectro de massas do Palmitato de etila (tempo de retencdo = 5,7 min,

C16:0).
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Fonte: o autor.

Figura 28 — Espectro de massas do Estearato de etila (tempo de retencdo = 8,8 min,
C18:0).
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Figura 29 — Espectro de massas do Oleato de etila (tempo de retengcédo = 9,1 min,
c18:1).
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Figura 30 — Espectro de massas do Linoleato de etila (tempo de retencdo = 9,9 min,
C18:2).
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Figura 31 — Espectro de massas do Linoleato de etila (tempo de retencédo = 9,9 min,
C18:2).
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Fonte: o autor.

O pico do ion molecular fornece a massa molar do éster analisado. Os valores
das massas moleculares dos ésteres etilicos presentes no biodiesel estdo listados
na Tabela 10.

5.1.12 Quantificacdo do percentual de conversdo em ésteres etilicos por GC-
FID
Utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de

chamas (GC-FID) para quantificacdo do percentual de conversao (%) na reacdo de
transesterificacdo entre o 6leo de soja e etanol para formacao de ésteres etilicos, na
presenca dos catalisadores. A Figura 32 mostra os resultados desta cromatografia.
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Figura 32 — Cromatogramas de GC-FID das amostras de biodiesel catalisadas por
(@) SrTiO3, (b) Sro,9Ko,1TiO3, (C) Sro,gKo,2TiO3, (d) Sro.7Ko,3TiO3, (€) Sro,eKo4TiO3 € (f)
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Fonte: o autor.

Tempo de retengéo (min)

De acordo com os cromatogramas, € possivel observar a presenca de cinco

picos em diferentes tempos de retencdo. De acordo com a analise de GC-MS, é

possivel relacionar os picos com 0s ésteres etilicos presentes no biodiesel, na qual o
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primeiro pico no tempo de retencédo de 5,7 min é atribuido ao éster palmitato de etila.
O segundo pico no tempo de retencao de 8,8 min é atribuido ao éster estearato de
etila, enquanto o terceiro pico no tempo de retencdo de 9,1 min € atribuido ao éster
oleato de etila. J& o0 quarto pico no tempo de retencdo de 9,9 min € atribuido ao éster
linoleato de etila e o Ultimo pico no tempo de retencdo de retencdo de 10,9 min é
atribuido ao éster linolenato de etila.

Analisando as intensidades dos picos nos cromatogramas, € possivel
observar ha um aumento em funcéo da dopagem de potassio no sitio A da estrutura
perovskita, indicando maiores conversdes em ésteres etilicos. A Tabela 11 mostra o
percentual de conversao na reacdo de transesterificacdo entre o 6leo de soja e
etanol na presenca dos catalisadores. O percentual de conversédo foi calculado
utilizando uma curva analitica do padrédo linoleato de etila, sendo este o éster
majoritario presentes nas amostras. A Figura 33 mostra a curva da area do pico em
funcdo da concentracao de linoleato de etila em mmol/L.

Figura 33 — Curva analitica de linoleato de etila.
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Fonte: o autor.
A partir da equacdo da reta, foi possivel determinar a concentracdo
desconhecida de linoleato de etila presente nas amostras. A partir da concentragao

de ésteres etilicos totais presentes na amostra e a concentracao de ésteres etilicos
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tedricos, determinou-se o percentual de conversdo de triglicerideos em ésteres

etilicos (Tabela 14).

Tabela 14 — Percentuais de conversoes calculadas via dados do GC-FID e RMN.

Material Converséao (%) RMN Converséo (%) GC-FID
SITiO3 0 0
Sro.eKo1TiO3 22,16 16,7
SrosKo 2 TiO3 68,99 48,7
Sro,7Ko,3TiO3 81,29 68,3
Sro.6Ko4TiO3 82,68 76,4
Sro,5Ko5TiO3 95,49 87,8

Fonte: o autor.

De acordo com a Tabela 14 e figura 34, observou-se um aumento na

conversao de triglicerideos em ésteres etilicos em funcdo da dopagem de potassio

no sitio A da estrutura, ou seja, a substituicdo parcial de cations Sr?* por K*

contribuiu para aumentar a atividade catalitica dos materiais, consequentemente

aumentando a conversao. O catalisador SrgsKo sTiO3 apresentou a maior conversao

em ésteres etilicos e pode estar relacionado com o seu forte carater basico e acido.

Figura 34 — Converséo em ésteres etilicos em funcéo da basicidade total.
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Fonte: o autor
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Conforme os resultados de TPD-CO, e TPD-NH3z mostraram, a substituicao
parcial de cétions Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita SrTiOs, resultou em
um aumento tanto da basicidade, quanto da acidez de Lewis. NO SruKyTiO3, 0s
cations Sr?*, K" e Ti*" séo acidos de Lewis, sendo o Ti*' com acidez mais forte e os
anions oxigénio sdo bases de Lewis. Quando substituimos parcialmente cations Sr*
por K*, temos uma deficiéncia de carga positiva na estrutura, entdo para equilibrar
as cargas da estrutura, dois mecanismos podem ocorrer, a formacédo de vacancias
de oxigénio ou a formac&o de fons Ti**, conforme detectado pelas anélises de XPS.
Como resultado, temos um aumento da acidez de Lewis, pois os cations Ti** ficam
com os orbitais vazios mais expostos, pois ficam com sua esfera de coordenacao
mais incompleta (TiOs), tornando um sitio ativo mais eficiente para aceitar pares de
elétrons, ou seja, a acidez de Lewis do material aumenta.

Além disso, a criagdo de vacancias de oxigénio altera o ambiente eletrénico
local. Com menos cargas positivas atraindo os elétrons do oxigénio, 0os oxigénios
vizinhos as vacancias ficam com seus elétrons mais disponiveis para doacéao,
criando sitios ativos com maior capacidade de doar elétrons ou aceitar protons, ou
seja, a bacisidade de Lewis e Brgnsted-Lowry, do material aumenta. Isso porque o
raio ibnico do potassio (1,34 A) é maior que o raio idnico do estroncio (1,13 A),
enquanto a eletronegatividade do Sr (0,95) é mais proxima da do oxigénio (3,44) do
que a do K (0,82), isso resulta que a interacédo (Sr—O) é mais forte que a interacdo
(K-0). Outra caracteristica importante, € o valor da dureza associados ao K (1,92
eV), Sr (3,78 eV) e O, (6,08 eV), ja que interacBes mais fortes sédo esperadas entre
os elementos com durezas mais préximas [106]. Essas razdes podem explicar o
aumento da basicidade (Brgnsted-Lowry e Lewis) do material.

Como o catalisador SruxKxTiO3 apresenta tanto carater acido, quando
basico de Lewis, ambos contribuiem para atividade catalitica do material. A catélise
acida pode ser explicada por um mecanismo de ativacdo eletrofilica, no qual o
oxigénio carbonililico do triglicerideo interage com o cation metalico com acidez de
Lewis. A catélise basica pode ser explicada por um mecanismo de ativacdo
nucleofilica, na qual o proton da hidroxila do alcool interage com o oxigénio da
estrutura perovskita com bacisidade de Lewis. Portanto, o aumento da atividade
catalitica dos catalisadores em funcéo da substituicio parcial de cations Sr** por K*

esta relacionada com o aumento da acidez e basicidade de Lewis em funcdo da
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quantidade de potassio na estrutura, na qual estdo envolvidos em um mecanismo de
transesterificacdo justificado pelo aumento da nucleofilicidade do &lcool e um
aumento da eletrofilicade do éster de glicerato, promovendo assim a reacao.

A figura 35 apresenta a proposta de mecanismo de reacdo de
transesterificacdo, associados aos sitos acidos e béasicos de Lewis presente no
catalisador SrpsKo5TiOs3.

Figura 35 — Representacao do Mecanismo (SyAc) da reacdo de transesterirficagéo
catalisada com as peroskitas SrosKosTiO3.

Célula representativa do Titanato

Triacilglicerol +
R o}
b Dy 5= s+ CH \\ CcH
o oL Etanol gt 07N [ o~ R ' "
g — R A~ SrosKosTI0; (15% mim) / / Natte | B [ on
N HO CH, Hye— { — = 0 Dj » =3 o &
) 27 ;
74 EtOH excesso, 90°C, 9h, 300 rpm \ 0 0 R~ n'\;(_A E | o R—¢ {
o / | - O o HO”
\ 0 d o
R
‘0

Esteres

” . Glicerol
etilicos livres

® = Oxigénio
@ o
Fonte: Adaptado de [13]

O catalisador de estrutura perovskita atua por um mecanismo de duplo sitio
na reacdo de transesterificacdo, na qual as moléculas de etanol sdo adsorvidas no
sitio basico de Lewis e o triacilglicerideo € adsorvido no sitio acido de Lewis, na qual
0 mecanismo procede-se com o diminuindo a densidade eletrdnica (aumento da
densidade de carga positiva) do carbono do grupo carbonila, aumentando sua
eletrofilicidade, tornando-o mais susceptivel ao ataque nucleofilico do alcool. Essa
ativacado concomitante favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila
do a&lcool ao carbono eletrofiico da carbonila do triacilglicerideo. Como
consequéncia, forma-se um intermediario tetraédrico. Na etapa seguinte, com o
restabelecimento da dupla ligacdo C=0, ocorre a liberacdo de um éster etilico e a
formacdo de uma molécula de diacilglicerideo. Os sitios ativos do catalisador
permanecem disponiveis para continuar a reacdo, promovendo etapas
subsequentes com o diacilglicerideo e, posteriormente, com o monoacilglicerideo.
Ao final do processo, obtém-se os ésteres etilicos (biodiesel) como produto principal
e o glicerol como subproduto [13].

5.1.13 Caracterizagéo por RMN
A técnica de ressonancia magnética nuclear foi utilizada para confirmar a

conversdo do 6leo de soja em biodiesel. Para isso, foram realizadas analises de
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hidrogénio do 6leo de soja e dos biodieseis sintetizados a partir de cada catalisador.
Além disso, foram adquiridos espectros dos padrfes oleato e linoleato de etila, que
compdem o biodiesel e foram utilizados para comparacéao.

Como ja mencionado, o 6leo de soja € composto por uma mistura de
triacilglicerideos, que possuem longas cadeias alifaticas, podendo ser saturados ou
insaturados. Sendo assim, é de se esperar diferentes sinais de RMN de hidrogénio
e, visto que é uma mistura, ha uma dificuldade maior na atribuicao.

No espectro de hidrogénio do 6leo de soja apresentado na Figura 36 é
possivel observar 6 sinais na regido de campo alto do espectro, de 0,86 a 2,75 ppm.
Os sinais em 0,86-0,88 ppm correspondem aos hidrogénios metilicos do final da
cadeia dos acidos graxos e, 0s outros cinco sinais sdo todos hidrogénios metilénicos
também das cadeias R1, R, e Ra.

Figura 36 — Espectro de RMN de *H do 6leo de soja.
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Fonte: o autor.
Ainda no espectro do 0leo de soja € possivel identificar os hidrogénios CH

das insaturacbes das cadeias em 5,30-5,35 ppm. O tripleto em 5,28-5,24 ppm,
destacado como B, corresponde o hidrogénio CH da sequéncia gliceridica (-CH,-CH-
CHy). Os sinais destacados como A, em 4,09-4,30 ppm, correspondem aos
hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica que serd removida apds a reacao
de transesterificacdo e sera convertida em glicerol. Ou seja, ap0s a sintese do
biodiesel, o desaparecimento desse sinal indica o consumo do triacilglicerideo e

consequentemente a formacéao do produto [107,108].
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Antes das analises dos biodieseis, a fim de caracteriza-los melhor e

evidenciar a qualidade dos produtos, foram adquiridos espectros de padrbes de

oleato e linoleato de etila (Figura 37 e 38), que sé@o os acidos graxos majoritarios na

composicao do biodiesel.

Figura 37 — Espectro de RMN de 'H do oleato de etila.

H9, H10

A
0
- - S-S
. ,
o7 \E‘:/ S\é/ NN 1’\CH3
H» Hy Hx H

J

H8

«—

H2’, H3, H4, H5,
H6, H7, H12,
H13, H14, H15,
H16, H17

H18

|

[rel]

15

10

3

Fonte: o autor.

T T T T T T
1 -0 [ppm]

A Figura 37 evidencia o espectro de RMN de hidrogénio do oleato de etila, os

sinais de hidrogénio foram atribuidos de acordo com a literatura [109]. Em 5,31-5,34

ppm observa-se os hidrogénios H9 e H10 da insaturagdo da cadeia, assim como o

sinal de H1 que aparece como um quarteto em 4,08-4,13 ppm. Além disso,

observou-se os tripletos de H2 e H18 respectivamente em 2,26 e 0,88 ppm. Os

hidrogénios H8 e H11, que estdo ligados aos carbonos vizinhos da insaturagao

aparecem em 1,61 e 2,00 ppm. Os demais sinais da longa cadeia alifatica aparecem

em torno de 1.22 e 1.33 ppm. A Tabela 15 sumariza essas atribuicoes.
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Tabela 15 — Deslocamentos quimicos (ppm) dos sinais do oleato de etila.

Grupo Quimico C Deslocamento (6H)

CH 18 0,87 -0,89
3 2 1,22 -1,33

3 1,22-1,23

8 1,60—1,63

11 1,99 -2,02

CH, 4,5,6,7, lfa 13, 14, 15, 122-133
17 1,22 -1,33

2 2,25—-2,28

1 4,08-4,13

9 531-5,34

CH 10 531-5,34

Fonte: o autor.

O mesmo procedimento foi realizado para o linoleato de etila. A andlise de

hidrogénio do linoleato de etila destacada na Figura 38 apresenta a mesma

caracteristica do oleato,

com excecdo dos sinais H12 e H13, que agora

correspondem a hidrogénios CH de uma segunda insaturacdo. Essa insaturacao

altera o ambiente quimico dos atomos mais proximos (H11 e H14) e

consequentemente um deslocamento desses sinais.

Figura 38 — Espectro de RMN de 1H do linoleato de etila.

[rel]

N YR
H2’, H3, H4, H5, | o
0 H6, H7, H15, ”
22 (l_i, gz H16, H17
5 ,
/B\E/I\O/I,\CH3
2 2 H18
hp H14
H11
H8

Para o linoleato, H9,

T
3

Fonte: o autor.

T T
1 -0 [ppm]

H10, H12 e H13, que sdo os hidrogénios das

insaturacdes, aparecem como um multipleto em 5,28-5,36 ppm. O hidrogénio H11,
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por estar entre duas insaturagbes aparece em 2,75 ppm e se mantém como um
tripleto. Outro sinal caracteristico do linoleato e ndo do oleato é o H14, que
apresenta o deslocamento quimico de 2,02-2,06 ppm. Os demais sinais se
assemelham a atribuicdo do oleato e todas as atribuicbes estdo destacadas na
Tabela 16.

Tabela 16 — Deslocamentos quimicos (ppm) dos sinais do linoleato de etila.

Grupo Quimico C Deslocamento (6H)
CHs 18 0,87 — 0,90
2’ 1,21 -1,36
2 2,24 — 2,27
8 1,59 -1,62
11 2,74 -2,77
CHz 14 2,02 2,06
3,4,5,6,7,15, 16, 17 1,21-1,36
1 4,07 —-4,12
CH 9,10 5,28 — 5,36
12,13 5,28 - 5,36
C=0 1 -

Fonte: o autor.

ApOs a caracterizacdo do 6leo de soja e dos padrbes oleato e linoleato de
etila, foram adquiridos os espectros dos biodieseis sintetizados utilizando os
catalisadores apresentados neste trabalho. Como ja citado, tanto dos zirconatos
quanto dos titanatos o melhor catalisador foi com o percentual de 0,5 mol de K* na
estrutura de cada um.

No espectro de hidrogénio do biodiesel sintetizado na presenca do catalisador
SrosKosTiO3 (Figura 39) € possivel identificar o padréo caracteristico dos ésteres
etilicos, oleato e linoleato de etila. A regido de 5,30-5,36 ppm apresenta o sinal dos
hidrogénios CH da insaturacdo. O CH; do éster em 4,09 ppm que aparece como um
guarteto e os hidrogénios metilicos do fim da cadeia dos acidos graxos em 0,87-0,90
ppm. Além desses sinais, a analise evidenciou o tripleto em 2,76 ppm dos

hidrogénios metilénicos que esta entre as saturacdes do linoleato de etila.

79



Figura 39 — Espectro de RMN de 1H do *H do biodiesel sintetizado com o
STQ5KQ511C)&
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Fonte: o autor.

Além de evidenciar o espectro do biodiesel é possivel comparar com o
reagente de partida, o 6leo de soja. A Figura 40 mostra essa comparacao, ha qual &
possivel observar o desaparecimento dos sinais CH, destacados, o que indica o
consumo do triglicerideo para a sintese do biodiesel.

Figura 40 — Comparacéo dos espectros de RMN de de *H do 6leo de soja (vermelho)
e do biodiesel sintetizado com 0 Srg 5K 5TiO3 (azul).
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Fonte: o autor.
Para o biodiesel sintetizado com o0 SrpsKosTiO3, 0 sinal dos hidrogénios da

insaturacdo foi observado em 5,27-5,34 ppm, o CH, do éster em 4,07 ppm, 0s
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hidrogénios metilicos do final da cadeia em 0,84-0,87 ppm e os metilénicos entre as

insaturacdes do linoleato de etila em 2,73 ppm.

5.1.14 Avaliacdo do efeito da temperatura, tempo e porcentagem de catalisador
sobre a conversao de triglicerideos em ésteres etilicos

5.1.14.1 Efeito da temperatura
Investigou-se o efeito da temperatura de reacdo sobre a porcentagem de

converséao do 6leo de soja e etanol em ésteres etilicos livres (biodiesel). A Tabela 17
mostra 0s percentuais de conversoes das reagfes na presenca do catalisador

Sro5K0,5TIO3 em diferentes temperaturas.

Tabela 17 — Efeito da temperatura na conversao em ésteres etilicos.

Temperatura (°C) Converséao (%)
60 88,4
80 96,7
100 96,0

Fonte: o autor.

Observa-se um pequeno aumento na conversao de triglicerideos em ésteres
etilicos com o aumento, de 88,4% para 96,7% com o aumento da temperatura de
reacao de 60 para 80°C. Em um sistema fechado, a pressao interna aumenta com a
temperatura, proporcionando uma maior solubilidade dos triglicerideos no meio
reacional, aumentando as interacdes intermoleculares e o contato efetivo entre o
triacilglicerideo e o etanol, consequentemente aumentando a taxa de conversdo em
ésteres etilicos [110]. Entretanto, a reacado realizada na temperatura de 100°C nédo

apresentou um aumento significativo com relacao a reacéo realizada a 80°C.

5.1.14.2 Efeito do tempo de reacao
O tempo de reacdo sobre a conversdo na producdo do biodiesel utilizando o

catalisador SrosKo5ZrO3 foi estudada. Os resultados das conversfes de reacdo em
diferentes tempos séo listados na Tabela 18.
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Tabela 18 — Efeito do tempo na conversao em ésteres etilicos

Tempo (h) Converséao (%)
3 94,3
6 95,5
9 96,7

Fonte: o autor.

Observa-se que existe um pequeno aumento da conversao de triglicerideos
em ésteres etilicos com o0 aumento do tempo de reacao, de 94,3% com 3 horas para
96,7% com 9 horas de reacdo. O tempo ndo foi um parametro significativo na

conversao dos triglicerideos em ésteres etilicos nesse estudo.

5.1.14.3 Efeito da porcentagem em massa de catalisador
O efeito da porcentagem em massa de catalisador sobre a conversdo na

sintese do biodiesel também foi avaliado, utilizando o catalisador SrgsKsZrOs. A
Tabela 19 lista os valores das conversdes em funcao de diferentes porcentagens em

massa de catalisador.

Tabela 19 — Efeito da % em masssa de catalisador na conversdo em ésteres etilicos.

% em massa de catalisador Converséao (%)
5 70,8
10 95,4
15 96,7

Fonte: o autor.

E possivel observar na tabela um aumento da converséo de triglicerideos em
ésteres etilicos com o0 aumento da porcentagem em massa de catalisador, de 70,8%
com 5% em massa para 95,4% com 10% em massa de catalisador, que pode ser
atribuida ao aumento do nimero de sitios ativos disponiveis para a reacdo de
transesterificacdo. Todavia, quando aumentou a proporc¢do de catalisador para 15%
em massa, a conversao de triglicerideos em eésteres etilicos foi de 96,7%, um
aumento pouco significativo com relacdo a 10% em massa de catalisador. O

excesso de catalisador pode limitar a difusdo do catalisador no meio reacional, pois
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aumenta a viscosidade da mistura reacional e diminuindo a transferéncia de massa

entre o catalisador e os reagentes [111].

5.1.15 Reuso do catalisador
Foi testado o0 reuso do catalisador SrosKosTiO3 na reacdo de

transesterificacdo, utilizando 15% em massa de catalisador em relacdo a massa de

Oleo de soja, razdo molar de 6leo e etanol de 1:18, temperatura de 80°C por 9 horas.

No experimento 1, apds a reacao, o catalisador foi lavado com hexano e seco
na estufa por 2 horas a 80°C e nao foi realizado tratamento térmico, observando

uma diminui¢@o brusca da conversdo em ésteres etilicos de 95,5% para 3,7%.

No experimento 2, assim como no experimento 1, ap0s a reacdo, O
catalisador foi lavado e seco, e realizado tratamento térmico a 650°C por 1 hora,

houve uma reducao na conversao de 95,5% para 78,6%.

A tabela 20 lista os valores de conversdo em ésteres etilicos usando o

catalisador recuperado sem tratamento e com tratamento térmico.

Tabela 20 — Efeito do tratamento térmico no catalisador recuperado sobre a
conversdo em ésteres etilicos.

Reuso % conversao
Sem tratamento térmico 3,7
Com tratamento térmico 78,6

Fonte: o autor.

Foi observada uma perda da atividade catalitica significativa no reuso do
catalisador, para avaliar os efeitos disso, foram realizadas algumas caracterizacfes

no catalisador recuperado.

5.1.16 Caracterizacdo do catalisador SrosKp5TiO3 ap0s uso nareacao de
transesterificacao

5.1.16.1 Difrac&o de raios X
Foi realizada difracdo de raios X do p0 de catalisador recuperado sem

tratamento térmico e comparado com o difratograma de raios X do catalisador antes

do uso na reacao de transesterificagao, a Figura 41 mostra a comparagao entre eles.

83



Figura 41 — Difratograma de raios X do catalisador SrysKo 5TiO3 antes e ap0s 0 uso
na reacao de transesterificacao.
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Fonte: o autor.

N&o foi observado mudancas no difratograma de raios X, antes e ap0s 0 uso
na reacdo de transesterificacdo, ou seja, ndo foi observado mudancas na estrutura
cristalina, ndo revelou novas fases ou mudanca na cristalinidade. Isso indica que o
catalisador é insolivel no meio reacional, que € importante para processos

cataliticos heterogéneos.

5.1.16.2 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho
Foi realizada espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do pé

de catalisador recuperado sem tratamento térmico e comparado com 0 espectro de
FTIR do catalisador antes do uso na reacdo de transesterificacdo, a Figura 42

mostra a comparacao entre eles.

84



Figura 42 — Espectro de FTIR do catalisador Sry 5K sTiO3 antes e apds o0 uso ha
reacao de transesterificacao.
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Fonte: o autor.

No espectro do catalisador SrpsKo5TiO3 antes do uso sao observadas apenas
duas bandas de absorcdo, uma em 1370 cm™ que pode estar relacionada com o
modo vibracional do grupo OH [95] e uma banda principal em 537 cm™ relacionada

ao modo vibracional de alongamento da ligagdo metal-oxigenio (Ti-O) [96].

No espectro do catalisador apdés o uso, algumas bandas adicionais foram
observadas, relacionadas ao biodiesel que ficou adsorvido sobre a superficie do
material, mesmo apés a lavagem com hexano. As bandas entre 3000 e 2800 cm™
estdo relacionadas a ligacdbes C—H dos grupos CH, e CH3z da cadeia de acidos
graxos. A banda em 1740 cm™ é referente a grupo C=0 do éster, banda principal de
confirmac&o de biodiesel. As bandas entre 1300 e 1600 cm™ estdo relacionadas ao
grupo OH [112]. A presenca desses grupos podem bloquear os sitios ativos para um

novo sitio catalitico, diminuindo a taxa de converséo dos reagentes no produto.
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Esse resultado explica a perca da atividade catalitica do catalisador apos o
uso, na qual o produto da reacdo ficou adsorvido nos sitios ativos no material,
impedindo que um novo ciclo catalitico aconteca. ApoOs tratamento térmico do
material, o residual de produto adsorvido € degradado e os sitios ativos séo

regenerados, ficando disponiveis para um novo ciclo catalitico [13].

5.1.16.3 Mapeamento elementar e andlise de EDS
Foi realizado mapeamento elementar da distribuicdo dos principais elementos

e analise de EDS do catalisador SrosKosTiO3 antes e apdés 0 uso na reacao de
transesterificacdo. A figura 43 mostra o mapeamento elementar e analise de EDS do
catalisador SrosKo5TiO3 antes do uso na reacao e a figura 44 mostra apos 0 uso na

reagao de transesterificagéo.

As imagens de mapeamento elementar do catalisador SrosKosTiO3 antes e
apdés o uso na reacdo de transesterificagdo mostram a distribuicdo dos principais
elementos presentes no material e a analise de EDS apresenta as porcentagens
atbmicas dos elementos presentes. Observa-se que 0 dopante potassio esta
presente em ambas as amostras antes e ap0s 0 uso na reacdo, entretanto é
possivel observar uma pequena diminuicdo na quantidade de potassio apos o ciclo
catalitico. O resultado sugere que pode estar ocorrendo um processo de lixiviacéo,
visto que o potassio € um dos elementos mais suscetiveis a lixiviacao,
especialmente em reacdes envolvendo etanol. A diminuicdo da porcentagem de
potassio apds o ciclo catalitico pode influenciar na atividade catalitica, implicando na

reutilizacéo do catalisador.

Esse resultado ajuda a explicar a diminui¢éo da conversédo em ésteres etilicos
na reacdo do catalisador recuperado, visto que a diminuicdo de potassio implica
numa diminui¢cdo dos sitios basicos, consequentemente na diminuigdo da atividade

catalitica.
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Figura 43 — Mapeamento elementar e analise de EDS do catalisador SrpsKosTiO3
antes do uso na reagéo.
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Fonte: o autor



Figura 44 — Mapeamento elementar e analise de EDS do catalisador SrgsKosTiO3
apo0s o0 uso na reacao de transesterificacao.
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5.2 Zirconatos

5.2.1 Analise Témica dos po6s-precursores de Sr;4K,ZrO3 obtidos via Método
Pechini

A figura 45 mostra os termogramas de TG e DSC dos pés-precursores obtivos via
método Pechini.

Figura 45 — Termograma de TG e DSC dos pdés-precursores obtidos via método
Pechini do: (a) SfoOg, (b) Sr0,9K0,12r03, (C) Sr0,8K0,22r03, (d) Sro,7Ko,3er3, (e)

Sr0,6K0,4Zr03 e (f) Sr0,5K0,52r03.
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Analisando as curvas de TG observa-se a decomposi¢do térmica dos poés-
precursores ocorre em trés etapas de perda de massa. A tabela 21 apresenta as
porcentagens de perda de massa dos poOs-precursores referente a cada evento

térmico.

Tabela 21 — Perda de massa dos p0s precursores obtidas a partir das curvas de TG.

Perda de Massa (%)
Material 1° evento 2° evento 3° evento
25 —-200°C 200 — 500°C 500 — 750°C

SrZrOs3 10,04 22,48 11,92
Sro.9K0,1ZrO3 9,29 31,12 13,90
Sro,3K0,22r03 11,18 36,12 16,95
Sro.7Ko,3ZrO3 9,18 19,20 17,39
Sro,6K0,4ZrOg 6,58 25,17 30,16
Sro5Ko052rO3 4,97 18,97 31,11

Fonte: o autor.

Analisando as curvas de TG, podemos obversar que 0 primeiro evento
térmico ocorre entre 25-200°C, correspondente a eliminagdo de 4gua. O segundo
evento térmico ocorre entre 200-500°C, correspondente a decomposi¢cdo térmica e
combustdo das espécies organicas. Ja o terceiro evento térmico ocorre entre 500-
750°C, correspondente a eliminacdo da materia organica residual e
consequentemente da formagéo da fase cristalina. Acima de 750°C n&o € observada
mais nenhuma perda de massa [86,87].

Analisando o DSC, observa-se que 0 primeiro evento € um processo
endotérmico até 150°C, relacionado a eliminacdo ou evaporacdo de agua adsorvida
no material. Os picos entre 300-500°C sao eventos exotérmicos relacionados com a
combustdo da matéria organica, promovendo a decomposicdo da resina polimérica.
Ja os picos entre 500-700°C sao eventos exotérmicos relacionados com a
cristalizagcdo do material, formagéo dos 6xidos [86,87].

De modo geral, ao compararmos os graficos de DSC dos pos-precursores do
zirconato, observamos que as temperaturas dos eventos térmicos mudam com a
quantidade de potéssio. As temperaturas de cristalizagdo das amostras com e sem
potassio ocorreram em temperaturas semelhantes, entre 660-680°C, indicando uma
reorganizacao estrutural mais complexa quando comparada com o titanato, na qual

0 potéassio favoreceu a cristalizagdo das amostras em menor temperatura.
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5.2.2 Difracéo de raios X dos catalisadores Sr(1xKxZrOs
A Figura 46 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores SrZrO; e

SraxKxZrOsz tratados termicamente a 850°C por 2 horas em atmosfera de ar.

Figura 46 — Difratogramas de raios X dos p0s de SrZrOz e Sr(1.\KxZrOs.
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Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 46, o difratograma (a) do pé de SrZrO3; mostra picos
de difracdo caracteristico da fase do SrZrOs; de estrutura perovskita, de simetria
ortorrdbmbica. A fase identificada foi indexada pela ficha JCPDS 10-268.

Os difratogramas de (b) a (f) séo dos pés de Sr19KxZrOs, com x variando de
0,1 a 0,5 mol de potéssio. E possivel observar nos drifratogramas (b) e (c), dos pos
de Srp 9K 1ZrO3 e Srp gKo 2ZrO3, picos caracteristicos da fase do SrZrO3, de simetria
ortorrémbica, confirmando a formagéo da solucdo sélida. A partir do difratograma (d),
do po de Sro 7Kg 3ZrO3, é observado picos de difragdo adicionais que indicam o inicio

do surgimento da fase secundaria de ZrO, de simetria tetragonal.
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Nos difratogramas (e) e (f), dos pos de Srp Ko 4ZrO3 € SrosKos5ZrO3, 0S picos
de difracdo da fase secundaria de ZrO, ficam mais evidentes, em funcdo do
aumento da quantidade de potassio. Além disso, também foram observados picos
de difracdo da fase ortorrobmbica. A fase tetragonal do SrZrOj3 identificada foi
indexada pela ficha PDF 48-1049.

Espera-se que o potassio esteja ocupando o sitio do estrdncio, devido aos
raios i6nicos dos ions que sdo proximos. De acordo com a literatura, o SrZrO3 a
temperatura ambiente apresenta a fase ortorrombica, com grupo especial Pnma
[113], conforme ilustrado na Figura 47 abaixo.

Figura 47 — Célula Unitaria do SrZrO3 de simetria ortorrémbica.

Fonte: [113]

As esferas em prata representam os atomos de estroncio, as esferas azuis
representam os atomos de zircénio e as esferas vermelhas representam os atomos
de oxigénio. Os oxigénios O(1) e O(2) ndo séo equivalentes [113].

A figura 48 mostra a ampliacdo do pico de difracdo em torno de 26=30,7°
referente a fase de SrZrO; e do surgimento do pico extra em torno de 26=29,5°
referenre a fase secundaria de ZrO,. E possivel observar uma diminuicdo na
intensidade do pico de difracdo e um deslocamento do pico para menores angulos

em funcao da dopagem de potassio.
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Figura 48 — Ampliagao do pico principal.
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Fonte: o autor.

A diminuicdo da intensidade do pico pode estar relacionada com diminuigéo
da cristalinidade e diminuicdo da propor¢cao da fase de SrZrOs, devido a substuicdo
parcial de cations Sr?* por cations K* no sitio A da estrutura perovskita. Além disso, o
deslocamento desse pico para menores angulos pode estar relacionado com uma
expansao da célula unitaria, devido aumento do espacamento interplanar.

A partir de x=0,3 mol de potassio € possivel observar o surgimento da fase
extra de ZrO, e um aumento da intensidade desse pico em funcdo da quantidade de

potassio.

5.2.3 Tamanho de cristalito
O tamanho de cristalito foi estimado utilizando a equacédo de Scherrer,

considerando o pico de maior intensidade em torno de 26=30,7° e os resultados sao
listados na Tabela 22. Observou-se uma diminuicdo do tamanho de cristalito em
funcdo da substituicio parcial de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura
perovskita, SrZrOs. Os resultados sugerem uma diminuicdo no tamanho do cristal e
menor cristalinidade em funcdo da dopagem de potassio.
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A diminuigcdo no tamanho de cristalito em funcéo da substituicdo parcial de
cations Sr** por K*, pode estar relacionado com a formacdo de vacancias de
oxigénio, pois a presenca de desse defeito provoca tensfes na rede e pode alterar
0s arranjos atdbmicos, dificultando o crescimento dos cristalitos, resultando em
cristalitos menores e com maior desordem estrutural [91].

Tabela 22 — Tamanho e densidade dos catalisadores.

Amostra D (nm)
SrZrOs3 34,3
Sr0.9K0.12rO3 18,8
Sro.8Ko.2ZrO3 19,4
Sro.7Kp.3ZrO3 15,3
Sr0.6K0.42r03 13,6
Sro.5Ko52rO3 12,2

Fonte: o autor.

5.2.4 Fator de tolerancia do SrZrOsz e Sr1.4K«ZrOs
A Tabela 23 mostra os resultados dos calculos do fator de tolerancia para a

substituicdo Sr-K na estrutura perovskita do SrZrOs.

Tabela 23 — Fator de tolerancia calculados para 0s Sr(1.KxZrOs.

Material Fator de Tolerancia

SrZrO3 0,949
Sro,0Ko,1Z2r03 0,956
Srp,8K0,2ZrO3 0,963
Sro,7Ko,3Zr03 0,969
Sro,6K0,4Zr03 0,976
Sro,5K0,52r03 0,983

Fonte: o autor.

No Sri,K,ZrOs, os cations Sr** e K* ocupam o sitio A da estrutura e o cétion
Zr*™* ocupa o sitio B da estrutura. Como o raio idnico do potassio & maior que o raio
idbnico do estroncio, dos resultados mostrados na tabela 15, foi observado um
pequeno aumento no fator de tolerancia, indicando aumento de simetria. Entretando,
como esse fator de tolerancia € um parametro geométrico da estabilidade das
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perovskitas, ndo leva em consideracdo as cargas dos cétions, apenas 0s raios
idnicos, portanto ndo prevé o surgimento de fases extras, conforme foi observado
nos difratogramas de raios X, que, a partir de x=0,3 mol de potassio, ocorre

surgimento da fase secundaria de ZrO..

5.2.5 Refinamento estrutural utilizando método de Rietveld
A figura 49 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de

Sra-xKxZrOz com refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld.
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Figura 49 — Difratograma com refinamento estrutural pelo Método de Rietveld do (a)
SI’ZI’Og, (b) Sr0,9K0,1Z|’O3, (C) Sr0,8K0,22r03, (d) Sr0,7K0,3ZI'Og, (E) Sro’6K014ZI'03 e (f)
Sl’o,5Ko,5er3.

Fonte: o autor
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A tabela 24 lista as porcentagens de cada fase quantificadas por refinamento
estrutural para as amostras de Sr;K«ZrOs.

Tabela 24 — Porcentagem das fases presentes nas amostras de Sr;.4xKyZrOs.

Amostra SrZrOs3 Z2rO,
SrZrOs3 95.5 4.5
Sro.eKo1ZrOs3 94.6 5.4
Sro Ko 2ZrO3 91.1 8.9
Sro.7K0,3ZrO3 87.1 12.9
Sro.6Ko04ZrO3 76.0 24.0
Sro5Ko5Zr03 56.5 435

Fonte: o autor

De acordo o refinamento, é possivel observar a presenca de duas fases
cristalinas em todas as amostras, a fase desejada de SrZrO3 e a fase extra de ZrO,.
De acordo com a quantificacdo das fases mostrou uma diminui¢cdo da proporcéo da
fase SrZrO3; e um aumento da proporcéo da fase de ZrO, em funcdo da quantidade
de potassio. A tabela 25 abaixo lista os valores dos parametros de rede (a,b,c),

volume de célula unitaria, microderformacéo de rede e o indice Rwp.

Tabela 25 — Parametros de rede, volume de célula unitaria, microdeformacéo das
amostras Sr1xKyZrO3; determinadas pelo refinamento.

Microdeformacao | ,
Amostra a (A) b (A) c (A) | Rw

(10 (A% °

SrZrOs 5,7982 5,8111 8,2087 10900,8 276 | 11,0
Sro,0K0,1ZrO3 5,8035 5,8086 8,2020 13042,4 276 | 11,2
Sro Ko 2ZrO3 5,8042 5,8094 8,2069 14437,2 277 | 10,7
Sro7Ko,3ZrO3 5,8093 5,8078 8,2071 14202,6 277 | 11,2
Sro6Ko,4ZrO3 5,8017 5,8205 8,2027 12984,0 277 | 12,3
Sro5Ko5Zr0O3 5,8145 5,7978 8,2158 15136,7 277 | 14,1

Fonte: o autor
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E possivel observar um pequeno aumento no valor dos parametros de rede
(a, b e c) da célula unitaria do SrZrOs, que pode estar relacionado com o valor do
raio ibnico do potassio ser maior que o raio i6nico do estréncio. Esse fato também

pode explicar o aumento no valor de microdeformacéo de rede.

5.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons por raios X (XPS)
A figura 50 mostra o espectro de XPS dos catalisadores SrZrO; e

SrosKos5ZrO3 e a figura 51 mostra os espectros de O 1s, Sr 3d, Zr 3d e K 2p,
juntamente com suas respectivas deconvolucgdes.

Figura 50 — Espectro de varredura por XPS dos catalisadores SrZrO3 e SrpsKosZrO3
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Fonte: o autor

Os espectros de varredura completo por XPS dos catalisadores SrZrO; e
Sro5K0,5ZrO3 mostram picos caracteristicos correspondentes a O, Sr e Zr, € no
espectro do catalisador SrgsKosZrO3; também apresentou picos correspondentes ao
K.

Os espectros do O 1s foram deconvoluidos em dois picos, localizados em
aproximadamente 531 e 528 eV, atribuidos, ao oxigénio em ambientes superficiais
defeituosos ou fracamente ligados, e ao oxigénio da rede cristalina (0%) [114]. No
espectro do catalisador dopado com potassio, as energias se mantiveram

constantes, entretanto, observou-se um aumento significativo na area do pico
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localizado em 531 eV e uma reducao da area do pico localizado em 528 eV. Esse
comportamento indica um aumento na quantidade de defeitos de oxigénio de
superficie ou de espécies adsorvidas, provavelmente decorrente da dopagem de
potassio na rede cristalina e consequentemente formacéo de vacancias de oxigénio
para manter a neutralidade da carga [13].

Os espectros do Sr 3d foram deconvoluidos em dois picos, localizados em
131 e 133 eV, correspondentes a Sr 3ds;, € Sr 3d3,, respectivamente, em ambos 0s
catalisadores SrZrOs e SrosKo5ZrOs, evidenciando a presenca do Sr** nas amostras
[115]. Os espectros do Zr 3d foram deconvoluidos em dois picos, localizados em 180
e 182 eV, correspondentes aos estados Zr 3ds, e Zr 3dsp, respectivamente,
confirmando a presenca de Zr**, em ambos os catalisadores SrZrOs; e Sro,5Ko,5Z2r0O3
[116,117].

Observou-se que os espectros de XPS de Sr 3d e Zr 3d ndo apresentaram
deslocamentos nas energias de ligacdo, indicando que os estados de oxidac&o (Sr**
e Zr'") e seus ambientes quimicos permaneceram praticamente inalterados pela
dopagem de potassio. No entanto, ambos os elementos quimicos apresentaram uma
reducdo significativa da intensidade do sinal nas amostras dopadas com potassio, o
que pode ser resultado de uma menor concentracao de Sr e Zr devido a substituicdo
por K e/ou mudancas morfolégicas. Especificamente para o Zr, houve um pequeno
aumento da area (1%) na area do pico em 180 eV, acompanhada por uma
diminuicao do pico em 182 eV, indicando alteracdes sutis no ambiente eletrénico em
torno os atomos de Zr [13].

Os resultados de XPS obtidos confirmam a ocorréncia de modificacbes
superficiais e a formacdo de defeitos estruturais decorrentes da incorporacédo de
potassio no SrZrOs. A incorporacdo bem-sucedida de potassio na estrutura
perovskita foi evidenciada no espectro do K 2p da amostra SrosKosZrOs, que foi
deconvoluido em dois picos localizados em 291 e 294 eV, correspondentes aos
niveis K 2ps, e K 2pi, respectivamente. Tais picos ndo foram observados na
amostra ndo dopada, SrZrOs. As intensidades relativas e as energias de ligagao
observadas indicam que os ions K+ estdo incorporados na estrutura perovskita e
nao apenas adsorvidos superficialmente, evidenciando a dopagem de potassio no
catalisador Srp s5Ko5ZrO3[13].
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Figura 51 — Espectros de XPS de O 1s, Sr 3d, Zr 3d e K 2p dos catalisadores SrZrO3
e Sro,5K0,5Zr03
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5.2.7 Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho
A Figura 52 apresenta os modos vibracionais permitindo estudar a estrutura

quimica dos p6s de SrZrOsz e Sr(.yKxZrOs. As bandas em 855 cm™ e em 1400 cm™

podem ser atribuidas ao fon carbonato (COs%). As bandas em 1564 cm™ e 1360 cm™
estéo relacionadas ao grupo OH, ficam evidentes a partir de x=0,3 mol de potassio.
A banda de absorcéo entre 600 e 400 cm™ correspondem aos modos de estiramento
simétrico e assimétrico da ligacdo Zr-O dentro do octaedro ZrOg. No SrZrO3 0 centro
dessa banda esta localizada em 510 cm™. Entretanto, foi observada um pequeno
deslocamento dessa banda para maiores comprimentos de onda, 518 cm™, em
funcdo da substituicdo parcial de Sr** por K* na estrutura hospedeira do SrZrOs,
sugerindo a incorporacdo do ion dopante no sitio A da estrutura. A banda em 320
cm™ esta associada as vibracdes de flexdo O-Zr-O [118].
Figura 52 — Espectro vibracional na regido do infravermelho dos catalisadores

SrZrOz e Sr(l-x)K(x)Zr03.
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Fonte: o autor.

5.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 53 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
das amostras Sr;.xKxZrOs. Observa-se que a morfologia das particulas de zirconatos

sintetizados pelo método Pechini ndo séo definidas, apresentando-se na forma de
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aglomerados de particulas, formando blocos e placas. Pode ser observado um
aumento da aglomeracédo de particulas em funcado da dopagem de potéassio, com a

formacéo de blocos e placas mais densas.

Figura 53 — Microscopias dos p0s de (a) SrZrOs, (b) Sro.9Ko,1ZrOs3, (€) Sro Ko 2ZrOs,
(d) Sro,7Ko,3Zr03, (e) Sro,6K0,4Zr03 e (f) Sro,5K0,5Zr03.

Fonte: o autor.
Na literatura, € possivel encontrar particulas de SrZrO3 de varios tamanhos e
formas, como, por exemplo, com morfologias na forma de cuboidal, obtidas pelo
método hidrotermal em condi¢des alcalinas [119]. Também, é possivel encontrar

particulas de SrZrO3; com morfologias de esferas ocas, obtidas via método sol-gel
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seguido de aquecimento [120]. Além de morfologias definidas, particulas na forma
de agregados de formato irregular também foram reportadas [121]. Portanto, a
morfologia das particulas depende de fatores, como o método de sintese, dos

dopantes e até mesmo dos materiais precursores da sintese.
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5.2.9 Fisissorcao de Nitrogénio

A Figura 54 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 dos

titanatos Sr1..K,ZrOs em funcéo da substituicdo parcial de cations Sr** por K* no sitio

A da estrutura p

Figura 54 — Isotermas de adsor¢cao/dessorcao de N, catalisadores SrZrO; e

erovskita.
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Na Figura 54, a linha na cor preta representa o fendmeno de adsorcéo
(condensacdo de liquido nos poros) de N, nos poros e a linha na cor vermelha
representa a dessorcao (evaporacao do liquido nossos poros) do N, dos poros do
material.

Analisando as curvas, nota-se que a substituicdo parcial de cations Sr** por
K" no sitio A da estrutura ndo modificou o comportamento das curvas de
adsorcao/dessorcdo para todas as amostras. As isotermas observadas sdo do tipo
[ll, com curvas pequenas de histerese H3, de acordo com classificacdo da IUPAC,
que sao caracteristicos de sélidos ndo porosos, formado por aglomerados de
particulas, gerando porosidade interparticula [98,99].

A Tabela 26 mostra as propriedades texturais dos compostos, as quais
incluem area superficial (Sger), volume (Vp) e diametro (dp) do poro e o tamanho de
particula.

Tabela 26 — Propriedades texturais dos catalisadores.

Tamanho de

Catalisador | S__. (m’lg) V, (cm’/g) d, (nm) Particula
(nm)
SrZrO3 20 0.02 4.5 289
Sr, K_ZrO, 19 0.02 4.0 295
Sr0 Ko, 2ZrO 16 0.02 5.1 339
Sr, K_ZrO, 18 0.02 45 327
Sr0 Ko, 4Zr0 35 0.03 3.1 165
Sr0 Ko, 5ZrO 23 0.02 3.9 246

Fonte: o autor.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 16, ndo se observou
grandes variacbes na area superficial (S) dos catalisadores em funcdo da
substituicdo parcial de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita SrZrOs.
A éarea superficial especifica dos catalisadores ficou na faixa de 16-35 m?/g, na qual
o0 catalisador SrogKp2ZrOz apresentou o menor valor de area superficial e o

catalisador SrgKo4ZrOs apresentou o maior valor. Todos os catalisadores
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apresentaram praticamente o mesmo valor de volume de poros, com diametro de

poros entre 3,9 a 5,1 nm, relacionado com porosidade interparticulas [98,99].

5.2.10 Dessorc¢édo a temperatura programada de CO; e NH3
A Figura 55 apresenta os perfis de dessorcdo de CO, em funcdo da
temperatura.

Figura 55 — Dessorcao de CO, a temperatura programada dos catalisadores SrZrO3
e Sr(l-x)K(X)ZrO:g.
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Fonte: o autor.

Os resultados de dessorcédo de dioxido de carbono a temperatura programada
(Figura 37) pode ser separado em trés regides, de 50°C a 250°C, de 250°C a 500°C
e de 500°C a 800°C. Esses trés intervalos de temperatura representam sitios
basicos com diferentes forcas, na qual a forca do sitio esta relacionada com a
temperatura de dessorcdo do CO,. A primeira regido, de 50°C a 250°C, esta
associada os sitios basicos de for¢ca fraca. A segunda regido, de 250°C a 500°C,
associa-se aos sitios basicos de forca meédia. Ja a terceira regidao, de 500°C a
800°C, pode estar associada aos sitios de forca forte.

N&o existe um consenso dos intervalos de temperatura que define as forca
dos sitios, as regifes sdo apenas um comparativo. Nesse trabalho, as regifes de

temperatura de dessorcdo de CO, foram comparadas com um material similar da
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literatura, SrZri4FexO3[122]. Os sitios basicos fracos podem estar relacionados com
grupos hidroxilas na superficie do material. Os sitios basicos moderados podem
estar relacionados com par Metal-Oxigénio (M-O). Ja os sitios basicos fortes podem
estar relacionados com atomos de oxigénio de baixa coordenacao.

Analisando os dados, € possivel observar que, além do aumento da
quantidade de sitios basicos fracos, a substituicdo parcial de cations Sr?* por K* na
estrutura do SrZrOs, levou a um aumento da quantidade de sitios basicos
moderados e fortes, sendo o incremento de sitios basicos fortes mais significativos,
conforme mostrado na Tabela 17. Isso pode estar relacionado a diferenca de
valéncia dos cations Sr** e K*, em uma unidade, que induz a formac&do de &tomos de
oxigénio de baixa coordenacdo e aumento a basicidade do material dopado em
comparacao ao material puro [13].

A forga acida dos catalisadores também foi avaliada, utilizando a técnica de
dessorcdo de amonia a temperatura programada. A Figura 56 mostra os perfis de
dessorcdo de aménia em funcao da temperatura.

Figura 56 — Dessorcao de NH3 a temperatura programada dos catalisadores SrZrO3;
e Sl’(l-X)K(X)ZrOg.
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Os resultados mostrados na Figura 38 também foram divididos em trés faixas
de temperatura. A primeira faixa, de 120°C a 250°C, associa-se aos sitios acidos
fracos, a segunda faixa, de 250°C a 500°C, aos sitios acidos moderados e a ultima

faixa, de 500°C a 800°C, estad associada aos sitios acidos fortes. Analisando os
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resultados, é possivel observar um pequeno aumento dos sitios acidos de forca
fraca, em comparagdo com os sitios de forca moderada e forte, conforme mostrado
na Tabela 27.

Apesar dos materiais serem anféteros, a quantidade de sitios basicos é
consideravelmente maior que dos sitios acidos. O catalisador SrgsKosZrO3 possuli
maior acidez e basicidade em comparacdo ao SrZrOs;, onde observou-se que a
substituicdo parcial de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita pode ser
uma estratégia para melhorar as propriedades acidas e basicas do catalisador, que
pode auxiliar no seu desempenho catalitico.

Para uma quantificacdo da forca dos sitios basicos e &cidos, foi feito a
integracdo da area dos picos dos perfis de dessor¢cdo de CO, e NHs, cujos
resultados sédo mostrados na Tabela 27.

Tabela 27 — Quantificacdo dos sitios acidos e basicos do Sr;.xKxZrOs.

Sitios Basios Sitios Acidos

Catalisador | Fraco | Médio Forte | Total | Fraco Médio Forte | Total

mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g

SrZrOs3 0,110 0,031 0,169 0,310 0,009 0,030 0,088 0,127

Srp9Kp14rO3 | 0,180 0,278 0,284 0,742 0,008 0,129 0,161 0,298
SrogkKo24rO3 | 0,189 0,158 0,206 0,553 0,012 0,143 0,156 0,311
Sro7K034rO3 | 0,310 0,164 0,363 0,838 0,019 0,110 0,147 0,276
SrpeKo4ZrOz | 0,299 0,338 0,293 0,930 0,025 0,177 0,180 0,383
SrosKosZrOsz | 0,525 0,429 0,432 | 1,387 | 0,020 0,179 0,171 | 0,370

Fonte: o autor.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 17, é observado um

aumento na quantidade de sitios acidos e basicos em fungéo da substituicdo parcial
de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita. O catalisador SrgsKosZrOs
apresentou o maior valor de forca basica total, sendo igual a 1,387 mmol/g e uma

forca acida total de 0,370 mmol/g.
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5.2.11 Quantificacdo da converséo por GC-FID
Foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de

chamas (GC-FID) para quantificacdo da conversdo de 6leo de soja e etanol para
formacdo de ésteres etilicos, na presenca dos catalisadores. Os resultados séo
mostrados na Figura 57.

Figura 57 — Cromatograma de GC-FID dos produtos de reacao catalisadas pelo: (a)
SrZrQg, (b) Sro,9Ko,1ZrOs, (C) SrogKo2ZrOgz, (d) Sro,7Ko,3ZrOs, (€) Sro,6Ko4ZrO3 € (f)

Sr0,5K0,52r03.
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Fonte: o autor.
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Da Figura 57, é possivel observar um aumento da intensidade dos picos dos
ésteres etilicos, indicando um aumento da conversdo, sugerindo diferenga na
atividade catalitica do zirconato de estréncio em funcédo da substituicdo parcial de
cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita. Os maiores valores de
intensidade dos picos de ésteres etilicos foram observados na reagdo catalisada
pelo SrgsKosZrOs, sendo superior ao resultado obtido pelo zirconato de estroncio
puro, indicando que a dopagem de potassio foi benéfica para aumentar a atividade
catalitica do zirconato. Os resultados da conversao em ésteres etilicos determinados
por GC-FID e RMN séo listados na tabela 28.

Tabela 28 — Porcentagem de conversao em ésteres etilicos.

Catalisador Converséao (%) GC-FID Converséao (%) RMN
SrZrOs 0 0,6
Sro.9Ko0 12103 1,8 4,1
Sro.gKo,2Zr0O3 7,5 16,8
Sro.7Ko,3ZrO3 39,4 38,8
Sro.6K04ZrOs3 74,9 79,7
Sro5Ko,5ZrO3 93,5 93,3
Zr0O2 - 1,7

Fonte: o autor.

A substituicdo parcial de cations Sr** por K* no sitio A da estrutura perovskita
SrZrOs, melhorou sua atividade catalitica, resultando em maiores conversées em
funcdo da quantidade de potassio na rede. A reacdo de transesterificacdo entre o
Oleo de soja e etanol na presenca do catalisador SrZrO3; puro, ndo resultou na
conversdo dos reagentes em ésteres etilicos livres. Em comparacédo, a reacdo na
presenca do catalisador SrosKo 5ZrOs, resultou numa conversao de 93,5%. Portanto,
os resultados sugerem uma melhora da atividade catalitica com a incorporacédo do
potassio na estrutura hospedeira do SrZrOj;, podendo estar relacionada com a
basicidade dos materiais. A fim de verificar a contribuicdo da fase secundaria de
ZrO,, detectada por difragdo de raios X, foi realizada a sintese do ZrO, pelo método
Pechini e tratado termicamente na mesma temperatura que 0s zirconatos, de 850°C
por 2 horas em atmosfera de ar. O resultado de conversdo de 6leo de soja e etanol
em ésteres etilicos na presenca do ZrO, foi de apenas 1,7%, portanto a atividade

catalitica reportada pode ser atribuida aos zirconatos, devido as substituicbes
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parciais de cétions Sr** por K* na estrutura perovskita. A Figura 58 mostra a
conversao de ésteres etilicos em funcéo da basicidade total.

Figura 58 — Conversédo em funcéo da basicidade dos catalisadores.
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Fonte: o autor.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 58, é possivel observar
uma relacdo entre a conversao e a basicidade do material, ou seja, observou-se um
aumento da conversao em ésteres etilicos em funcdo do aumento da basicidade
total do catalisador. Comparando os resultados, o catalisador SrZrO3 possui valor de
basicidade total de 0,31 mmol/g e ndo apresentou atividade catalitica na reacéo
testada. Entretanto, com o aumento da basicidade, com a incorporacdo de 50% em
mol de potassio na estrutura cristalina, o valor de basicidade aumentou em 1,387
mmol/g, resultando numa conversao de 93%. Pode-se concluir que o aumento da
basicidade proporcionou um incremento a atividade catalitica do SrZrOj3; frente a
reacao de transesterificacao.

Os resultados encontrados nesse trabalho estéo de acordo com a literatura. A
incorporacao de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, como K, Na, Mg, Ca, dentre
outros [123], em catalisadores heterogéneos pode resultar num aumento da
basicidade do material, melhorando sua atividade catalitica. Como no caso do CeO,
quando substituido 50% em mol de cations Ce?* por cations Ca*, no sistema
CenxCaxO, ha um aumento da basicidade total de 0,49 mmol/g para o CeO para
2,48 mmol/g para o CepsCagsO. Comparando o desempenho catalitico dos
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catalisadores, o CeO puro apresentou uma conversdo de 11% para a reacao de
transesterificacdo, enquanto o CesCagsO apresentou uma conversdo de 57%. O
aumento da atividade também foi atribuido ao aumento da basicidade total do
catalisador, que favoreceu a reacdo de transesterificacao [124].

Conforme demonstrado pelos resultados de TPD-CO, e TPD-NH;, a
substituicdo parcial de cations Srz* por K* no sitio A da estrutura perovskita SrZrO;
levou ao aumento tanto da basicidade quanto da acidez de Lewis do material. Na
composicao Sr;_xKxZrOs, 0s cations Sr2*, K* e Zr** atuam como centros acidos de
Lewis, sendo o Zr** o mais fortemente acido, enquanto 0os anions oxigénio se
comportam como bases de Lewis.

Ao substituir parcialmente Sr2* por K*, ocorre uma deficiéncia de carga
positiva na estrutura, uma vez que o zircbnio permanece estavel no estado de
oxidagdo +4. Para compensar esse desequilibrio de carga, formam-se vacancias de
oxigénio. Essa alteragao resulta no aumento da acidez de Lewis, pois os cations Zr**
passam a apresentar orbitais vazios mais expostos devido a diminuicdo de sua
esfera de coordenacdo (formando unidades ZrOs), tornando-se sitios ativos mais
eficazes para a aceitacdo de pares de elétrons.

Paralelamente, a formacdo de vacancias de oxigénio também modifica o
ambiente eletronico local. Com a redugcdo das cargas positivas que atraem o0s
elétrons do oxigénio, os atomos de oxigénio vizinhos as vacancias retém seus
elétrons com maior liberdade, aumentando sua capacidade de doacéo eletrénica e,
consequentemente, a basicidade de Lewis do material.

Esse comportamento esté relacionado com o fato do raio idnico do K* (1,34 A)
é maior que o do Sr2* (1,13 A), enquanto a eletronegatividade do Sr (0,95) é mais
proxima da do oxigénio (3,44) do que a do K (0,82). Isso indica que a interacdo Sr—O
€ mais forte que a K-O. Além disso, os valores de dureza quimica de K (1,92 eV), Sr
(3,78 eV) e O, (6,08 eV) sugerem que interacdes mais fortes ocorrem entre espécies
com durezas similares [106], o que também justifica a maior facilidade de formacéo
de vacancias na presenca de K, contribuindo para o aumento da basicidade de
Lewis.

Como o catalisador Sr;_xKxZrO; apresenta tanto carater acido quanto basico
de Lewis, ambas as propriedades contribuem para sua atividade catalitica. A catalise

acida ocorre por meio de um mecanismo de ativacao eletrofilica, no qual o oxigénio
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carbonilico do triglicerideo interage com os cations metélicos acidos de Lewis. J& a
catalise béasica segue um mecanismo de ativagdo nucleofilica, no qual o proton da
hidroxila do alcool interage com os sitios basicos da estrutura perovskita,
especialmente os oxigénios.

Portanto, o aumento da atividade catalitica observado com a substituicdo
parcial de Sr2* por K* esta diretamente relacionado ao incremento das propriedades
acido-base de Lewis do material. Esses centros ativos estédo diretamente envolvidos
no mecanismo de transesterificacdo, promovendo a reacdo por meio do aumento da
nucleofilicidade do alcool e da eletrofilicidade do éster gliceridico, favorecendo assim
a reacao.

Na figura 59, é apresentada uma proposta de mecanismo para a reagdo de
transesterificacdo associada a acdo da base e do &cido de Lewis presente no
catalisador Srg 5K 5ZrOs.

Figura 59 — Proposta de mecanismo de rea¢do na presenca de catalisador zirconato.
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Na primeira etapa, ocorre a interacdo de uma molécula de alcool com o sitio
basico de Lewis do catalisador e ocorre uma interacdo da carbonila do
triacilglicerideo com o sitio &cido de Lewis. Essa interacdo acido-base, favorece o
ataque nucleofilico do par de elétrons presente na hidroxila do alcool ao aumentar o
carater ligante destes elétrons, ao carbono da carbonila do triacilglicerideo. Como
resultado, temos a mudanga de hibridizacao do carbono carbonilico (Sp2-Sp3) com a
consequente formacao de um intermediario tetraédrico. Na sequéncia volta a formar-
se a dupla ligacdo C=0 com a formacao de um éster etilico e uma molécula de
diacilglicerideo. Dessa forma, os sitios ativos ficam disponiveis novamente, para
reagdo com o diacilglicerideo, posteriormente com o monoacilglicerideo, por fim

obtendo os ésteres etilicos livres e como subproduto o glicerol [13].
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5.2.12 Caracterizacdo por RMN

A figura 60 apresenta o espectro de RMN de *H do biodiesel sintetizado com
o catalisador Srq 5K 5ZrO3 € a figura 61 a comparacdo com o 6leo de soja.
Figura 60 — Espectro de RMN de *H do biodiesel sintetizado com 0 SrosKg sZrOs.
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Fonte: o autor.
Figura 61 — Comparacéo dos espectros de RMN de *H do 6leo de soja (vermelho) e
do biodiesel sintetizado com 0 Srg 5K 5ZrO3 (azul).
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Fonte: o autor.
O espectro do biodiesel sintetizado pelo catalisador SrqsKosZrO3 € idéntico ao
espectro obtido pelo catalisador SrosKosTiO3. A descricdo da atribuicdo dos sinais

esta discutida na secédo 5.1.13. A partir de todas as analises realizadas é possivel
114



verificar que ocorreu a reagao de transesterificacdo. Os espectros de RMN indicam
que a sintese do biodiesel ocorreu, quando comparamos com 0s ésteres oleato e

linoleato de etila.

5.2.13 Avaliacéo do efeito da temperatura, tempo e porcentagem de catalisador
sobre a conversdo em ésteres etilicos

5.2.13.1 Efeito da temperatura de reacao
Investigou-se o efeito da temperatura de reacao sobre a conversao do 6leo de

soja e etanol em ésteres etilicos livres (biodiesel). A Tabela 29 mostra a converséo
na presenca do catalisador SrosKo5Z2rO3; em diferentes temperaturas.

Tabela 29 — Efeito da temperatura na conversao.

Temperatura (°C) Converséao (%)
60°C 92,6
80°C 93,3
100°C 89,2
120°C 97,8

Fonte: o autor.

A reacao de transesterificacdo é endotérmica, portanto, é favorecida com o
aumento de temperatura. A energia cinética das moléculas aumenta com a
temperatura, consequentemente aumenta a velocidade de reacdo, resultando em
maiores conversdes [125]. Entretanto, de acordo com a Tabela 29, foi observado um
pequeno aumento na conversdo com o aumento de temperatura de 60°C para
120°C, uma diferenca de apenas 5%. A reacao na temperatura de 120°C apresentou

o melhor resultado, de 97,8% de conversao de 6leo de soja em biodiesel.

5.2.13.2 Efeito da porcentagem em massa de catalisador
O efeito da porcentagem em massa de catalisador sobre a conversdo na

sintese do biodiesel também foi avaliado, utilizando o catalisador SrpsKosZrOs. A
Tabela 30 lista os valores das conversdes em funcéo de diferentes porcentagens em

massa de catalisador.
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Tabela 30 — Efeito da porcentagem em massa de catalisador na conversao.

% em massa de catalisador Conversao (%)
5% 67,8
10% 56,8
15% 93,3
20% 97,7

Fonte: o autor.

Estes resultados mostram que, quanto maior € a porcentagem em massa de
catalisador, maior € a conversdao em ésteres etilicos. A atividade catalitica é
influenciada pelo nimero de sitios basicos presentes no material. Ao aumentarmos a
quantidade de catalisador para 20% em massa, temos um elevado numero de sitios
ativos disponiveis, para conversdo de reagentes em produtos, portanto, elevada
conversao [125,126]. Uma pequena diferenca é observada nas conversdes com 15 e
20% em massa, menor que 5%. Este resultado sugere que, com 15% em massa de

catalisador, estamos préximos da condi¢cdo 6tima para melhor resultado.

5.2.13.3 Efeito do tempo de reacao
O tempo de reacdo sobre a conversédo na producao do biodiesel utilizando o

catalisador SrosKo5ZrO3 foi estudada. Os resultados das conversdes em diferentes
tempos sao listados na Tabela 31.

Tabela 31 — Efeito do tempo na conversao.

Tempo de reacédo Converséo (%)
3h 26,7%
6 h 82,6%
9h 93,3%
12 h 69,3%

Fonte: o autor.

Estes resultados mostram que, a conversao nas primeiras horas de reacao é
baixa, cerca de 26% de conversdo em 3 horas. Entretanto, observou-se que a
conversao aumentou significativamente em 6 horas reagédo, com 83% de conversao.
Apbs 9 horas, houve um aumento menos expressivo, indicando que a reacdo estava
proxima do equilibrio quimico. Portanto, a conversdo aumentou gradativamente com

0 tempo até atingir um valor maximo de 93% com 9 horas de reacéo [127,128].
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5.2.14 Reuso do catalisador
Foi testado o0 reuso do catalisador SrpsKosZrOz na reacdo de

transesterificagéo, utilizando 15% em massa de catalisador em relagdo a massa de

Oleo de soja, razdo molar de 6leo e etanol de 1:18, temperatura de 80°C por 9 horas.

No experimento 1, apds a reacao, o catalisador foi lavado com hexano e seco
na estufa por 2 horas a 80°C e nao foi realizado tratamento térmico, observando

uma diminui¢@o brusca da converséo em ésteres etilicos de 93,3% para 18%.

No experimento 2, assim como no experimento 1, ap0s a reacdo, O
catalisador foi lavado e seco, e realizado tratamento térmico a 650°C por 1 hora,

houve uma reducao na conversao de 93,3% para 64%.

A tabela 32 lista os valores de conversdo em ésteres etilicos usando o

catalisador recuperado sem tratamento e com tratamento térmico.

Tabela 32 — Efeito do tratamento térmico no catalisador recuperado sobre a
conversdo em ésteres etilicos.

Reuso % conversao
Sem tratamento térmico 18
Com tratamento térmico 64

Fonte: o autor

Foi observada uma perda da atividade catalitica significativa no reuso do
catalisador, para avaliar os efeitos disso, foram realizadas algumas caracterizacdes

no catalisador recuperado.

5.2.15 Caracterizacdo do catalisador SrosKo5Z2rO3; ap0s uso nareacao de
transesterificacao

5.1.15.1 Difracéo de raios X
Foi realizada difracdo de raios X do p6 de catalisador recuperado sem

tratamento térmico e comparado com o difratograma de raios X do catalisador antes

do uso na reacao de transesterificacdo, a Figura 41 mostra a comparacgao entre eles.
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Figura 62 — Difratograma de raios X do catalisador Sro 5K 5ZrO3 antes e ap0s 0 uso
na reacao de transesterificacao.
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Fonte: o autor.

Comparando o difratograma de raios X dos catalisadores antes e ap0s 0 uso
na reacdo de transesterificacdo, € possivel observar a presenca de picos extras,
além das fases SrZrOs; e ZrO,. Ap6s 0 uso, observou o aparecimento de picos de
difracdo referente a fase extra de SrCOg, indicando que ap6s o0 uso da reacédo, o
material apresentou um processo de carbonatacdo e formacdo de carbonato. A
presenca do carbonato pode ser um veneno para reacdo de transesterificacéo,
contribuindo para ocluir os sitios ativos e diminuir a atividade catalitica do material,
resultando num menor valor de conversédo de ésteres etilicos quando se reutiliza o
catalisador. Ao mesmo tempo pode ser interessante o estudo futuro da acéo

catalitica na reacdo de agua e dioxido de carbono.

5.2.15.2 Espectroscopia de absorcéo naregiao do infravermelho
Foi realizada espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho do po6

de catalisador recuperado sem tratamento térmico e comparado com o espectro de
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FTIR do catalisador antes do uso na reacdo de transesterificacdo, a Figura 42
mostra a comparacao entre eles.

Figura 63 — Espectro de FTIR do catalisador Sro 5K 5Z2rO3 antes e apds o uso na
reagao de transesterificago.
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Fonte: o autor.

No espectro antes do uso na reacdo de transesterificacdo apenas cinco
bandas de absorcéo foram observadas, as bandas em 1564 cm™ e 1360 cm™ estdo
relacionadas ao grupo OH, j4 a banda em 856 cm™ esta relacionada ao grupo
carbonato COs*. As duas bandas principais em 514 cm™ e 318 cm™ estdo
relacionadas a ligacdo metal-oxigénio (Zr-0O). No espectro apds o uso do catalisador
na reacdo de transesterificacdo, foram observadas duas bandas de absorcéo

adicionais em 1450 cm™ e 1408 cm™, relacionadas & presenca de carbonatos na
superficie do material [129].

5.2.15.3 Mapeamento elementar e andlise de EDS
Foi realizado mapeamento elementar da distribuicdo dos principais elementos

e andlise de EDS do catalisador SrosKos5ZrO3; antes e ap0s 0 uso na reacao de
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transesterificacdo. A figura 43 mostra 0 mapeamento elementar e analise de EDS do
catalisador SrysKo5ZrO3 antes do uso na reagdo e a figura 44 mostra ap0s 0 uso na

reacao de transesterificacao.

As imagens de mapeamento elementar do catalisador SrosKos5ZrO3 obtidas
antes e ap0s seu uso na reacdo de transesterificacdo, revelam a distribuicdo dos
principais elementos presentes no material. A analise por EDS apresenta as
porcentagens atOmicas dos elementos identificados. Observa-se que o dopante
potdssio esta presente em ambas as amostras, tanto antes quanto ap6s 0 uso na
reacdo. No entanto, € possivel observar uma leve reducdo na quantidade de
potassio apds o ciclo catalitico. Esse resultado sugere ocorréncia de lixiviacdo, uma
vez que o potassio € um dos elementos mais propensos a lixiviagdo, especialmente
em reac6es envolvendo etanol. A diminuicdo da porcentagem de potassio apés o
ciclo catalitico pode impactar na atividade catalitica, implicando na viabilidade de

reutilizacéo do catalisador.
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Figura 64 — Mapeamento elementar e analise de EDS do catalisador Srg 5K 5ZrO3
antes do uso na reagéo.
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Fonte: o autor.
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Figura 65 — Mapeamento elementar e analise de EDS do catalisador Srg 5K 5ZrO3
apo0s o0 uso na reacao de transesterificacao.
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6 CONCLUSOES

Catalisadores de estrutura perovskita baseados em titanatos e zirconatos de
estroncio dopados com potassio de estequiometria Sri1KTiO3 e Sr14K«ZrOz, com X
variando de 0 a 0,5 mol, foram sintetizados com sucesso pelo Método Pechini. Os
difratogramas de raios X dos pos de Sr;«K«TiO3 mostraram a formacao da fase de
SrTiO3, de simetria cubica e o refinamentou estrutal utilizando o método de Rietveld
mostrou a presenca de fases extras a partir de x=0,3 mol, sendo elas Sr,TiOy,
K,TiO3 e K;0O. O difratograma de raios X dos pés de Sr;.4KiZrOsz mostraram a
formacdo da fase de SrZrOs;, de simetria ortorrombica e o refinamentou estrutal
utilizando o método de Rietveld mostrou a presenca da fase secundaria de ZrO, em
todas as amostras. O tamanho médio de cristalito dos materiais diminuiu em funcéo
da dopagem de potéassio, possivelmente devido ao raio ibnico do potassio ser maior
que do estrdncio, gerando tensdes na rede e limitando o crescimento, além disso
pode estar relacionado com a presenca de vacéancias de oxigénio.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho dos pés de Sr;KTiO3
e Sr1,KxZrOs mostraram bandas na regido de 600 cm™, referente a ligacdo metal-
oxigénio. Os espectros de fotoelétrons por raios X determinou a composicdo quimica
e o0s estados eletronicos dos materiais Sr;xKcTiO3z e Sr1xKZrOz, na qual confirmou-
se a dopagem de potassio e a presenca de vacancias de oxigénio. A microscopia
eletrbnica de varredura dos pos Sri1KTiO3 e Sr14KZrO3; mostrou a presenca de
aglomerados de particulas, com morfologias irregulares e tamanhos variados.

As isotermas de fisissorcdo de N, dos pds de Sr1K4TiO3 e SryxK«ZrO3 foram
caracterizadas como isotermas do tipo Ill, com curvas de histerese H3 de acordo
com a classificagdo da IUPAC. Os materiais obtidos via método Pechini foram
classificados como nao porosos e formados por aglomerados de particulas gerando
porosidadade interparticulas. De modo geral, observou-se uma diminuicdo no
tamanho de particula e um aumento da &rea superficial em funcdo da dopagem de
potassio, para ambos Sr;.4KyTiO3 € Sr14K«ZrOs.

A partir da técnica de dessorcdo a temperatura programada, foi possivel
quantificar a forca dos sitios acidos e basicos dos catalisadores Sri K4 TiO3; e
Sr1xKxZrOs. Observou-se um aumento na forga basica total e acida total de ambos

os sistemas em fungdo da dopagem de potassio e foi observado um aumento da
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forca &cida total em funcdo da dopagem de potassio, caracterizando os materiais
como anfoteros.

Os materiais Sr14xKTiO3 e Sr;«KZrO3 foram testados como catalisadores na
reacao de transesterificacdo entre o 6leo de soja e etanol para producéo de ésteres
etilicos, biodiesel. Os ésteres etilicos foram identificados pela técnica de GC-MS, na
qual foram identificados 5 ésteres etilicos, sendo eles: palmitato, estearato, oleato,
linoleato e linolenato de etila. As conversdes em ésteres etilicos foram determinadas
por GC-FID a partir de uma curva analitica de linoleato de etila e também por RMN.

Observou-se um aumento na conversao para ambos os sistemas Sr;.xKcTiO3
e Sr1xKxZrO3z em funcdo da dopagem de potassio, que pode estar relacionado com o
aumento da forca basica total dos catalisadores. Os melhores resultados de
conversao de 6leo de soja em biodiesel (FAAESs) foram obtidos com os catalisadores
Sros5Ko5TiO3 ¢ SrpsKosZrO3, com conversdes de 95,5% e 93,3%, respectivamente.
Como os materiais Sru)KxTiOsz e Sri,KZrOs; apresentam tanto carater acido
(Lewis) quando basico (Brgnsted-Lowry), ambos contribuiem para atividade catalitica
do material. A catalise acida esta associada a ativacao eletrofilica e a catalise basica
refere-se mais a uma ativacao nucleofilica, promovendo assim a reacao bifuncional.

Os testes de reuso do material mostraram uma diminuigdo na conversdo em
ésteres etilicos, podendo estar relacionado com um processo de desativacdo dos

sitios ativos, bem como perda de potassio por um processo de lixiviacao.
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