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Resumo

A versatilidade de materiais naturais como as argilas tem chamado a atengdo para a sua aplicagdo em estudos cientificos. Neste
trabalho foi avaliado o enriquecimento dessas propriedades com a impregnacdo de SnO, na superficie desse material, € seu
comportamento como catalisador para a reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja. Para isso, uma bentonita foi selecionada,
considerando os valores de capacidade de troca catidnica e teor de quartzo. A bentonita foi utilizada na forma pura e impregnada
com SnO, por dois métodos: solvotermal assistido por micro-ondas e Pechini modificado. Para avaliar a eficiéncia da impregnagdo,
foram realizadas algumas caracterizagdes, como difracdo de raios X, adsor¢do de N, e microscopia eletronica de varredura, que
mostraram uma melhor dispersdo do SnO, no suporte utilizando o método Pechini modificado, o qual também apresentou melhor
eficiéncia no teste catalitico para obten¢@o de biodiesel, reduzindo em 41,3% a viscosidade do 6leo utilizado.
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Abstract

The versatility of natural materials such as clays has drawn attention for their application in scientific studies. This study evaluated
the enrichment of these properties with the impregnation of SnO, on the surface of the material and its behavior as a catalyst for the
transesterification of soybean oil. With this purpose, a bentonite was selected considering the values of cation exchange capacity
and quartz content. The bentonite has been used in the pure form and impregnated with SnO, by two methods: the microwave-
assisted solvothermal and the modified Pechini. Impregnation efficiency was evaluated by X-ray diffraction, N, adsorption and
scanning electron microscopy, which showed a better dispersion of the SnO, when the modified Pechini method was used, and also
showed higher efficiency for the catalytic production of biodiesel, reducing by 41.3% the viscosity of the used oil.
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INTRODUCAO

Visando reduzir custos da produgdo de biodiesel,
novos catalisadores tém sido estudados, principalmente
catalisadores heterogéneos, devido a beneficios como fécil
remocdo e reutilizagdo [1-3]. Uma possibilidade ¢ utilizar
materiais naturais como as argilas, que apresentam elevada
area superficial, sendo estas propriedades relevantes para
a catalise [4]. Visando melhorar a atividade catalitica,
algumas modificagdes vém sendo estudadas como a
pilarizagdo, ataque acido e impregnagdo, que consiste em
utilizar a superficie de um material para a dispersao de outro,
com objetivo de melhorar a atividade e seletividade do
catalisador com a combinag¢ao de dois ou mais materiais com
propriedades cataliticas relevantes [5-9]. Outro material de
grande aplicagdo em catalise ¢ o dioxido de estanho, devido
a alguns atributos como alta estabilidade térmica e maior

acidez de Lewis, quando comparado com alguns metais de
transi¢do [10-13]. Além da utilizagdo como catalisador, este
material é aplicado na construgdo de dispositivos eletrdnicos,
células solares, “displays” de cristal liquido e sensores de
gases [14]. Alguns trabalhos avaliam o Sn como catalisador
para reagdo de transesterificacdo na produ¢do de biodiesel
e de esterificacdo, levando a niveis de conversoes variados
conforme o composto sintetizado. Alguns atribuem o
aumento proporcional da atividade catalitica a basicidade da
superficie do catalisador de alguns 6xidos [15], ou a acidez
do SnO, sulfatado para esterificagdo de acidos oleicos [16],
outros atribuem melhores niveis de conversdo ao trabalhar
com suportes, como SnO,/WO, [17], SO,*/Sn0O,-SnO, [18]
e SO,*/ZrO, [19].

Neste trabalho foram avaliados dois métodos de sintese
para o sistema SnO,/argila, o método Pechini modificado e
o método solvotermal assistido por micro-ondas, utilizando
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uma argila com predominancia de montmorilonita, ¢ em
seguida avaliando também a aplicacdo dos catalisadores
sintetizados para a reacdo de transesterificagdo na produgao
de biodiesel.

METODOLOGIA
Sintese e caracterizagdo dos materiais

Preparo dos catalisadores: Inicialmente algumas
argilas, fornecidas pela Bentonita do Nordeste S.A, foram
caracterizadas por analise termogravimétrica, fluorescéncia
de raios X, difracdo de raios X, espectroscopia de
infravermelho e capacidade de troca catidnica (CTC),
sendo selecionada a bentonita com o menor teor de quartzo
e o maior valor de CTC, devido a relagdo com atividade
catalitica [20]. Para a aplicacdo da argila pura como
catalisador, foi realizado um tratamento térmico a 800 °C por
4 h e desaglomeracgdo a 200 mesh, realizando em seguida as
mesmas caracterizagoes.

Para a sintese do SnO,/argila, duas metodologias
foram utilizadas: solvotermal assistido por micro-ondas e
Pechini modificado. Para os dois métodos de impregnagao
foi adotada a proporcao 85:15 em porcentagem de massa
para o sistema suporte:adsorvato. A deposi¢ao pelo método
solvotermal assistido por micro-ondas foi realizada
adicionando quantidade estequiométrica da argila pura
em uma solugdo etandlica contendo cloreto de estanho,
formando uma suspensao, a qual foi solvotermalizada com
aquecimento por micro-ondas a 130 °C/1 h, utilizando
peroxido de hidrogénio, correspondendo a 10% do volume
do solvente, para induzir o aumento de pressdo. Apoés
centrifugagdo para separacdo da fase solida, a amostra foi
seca e macerada a 200 mesh.

Com o método Pechini modificado para a mesma
deposi¢ao, foi sintetizado inicialmente o citrato de estanho,
partindo do cloreto de estanho (II) [21]. Posteriormente, a
resina polimérica de SnO, foi sintetizada solubilizando o
citrato de estanho com acido nitrico, e elevando a temperatura
apos a adigdo de etileno glicol, para a polimeriza¢do. Foram
utilizadas proporg¢des acido citrico: metal, de 3:1 em mol,
e etileno glicol : acido citrico, em percentagem de massa,
de 40:60. Foi adicionada uma quantidade estequiométrica
de bentonita na resina polimérica previamente sintetizada,
utilizando um sistema de agitagdo e aquecimento, obtendo
uma pasta imida, a qual foi seca em estufa, macerada a
200 mesh e calcinada a 800 °C por 4 h. Para comparagao
dos dados, uma amostra de argila foi calcinada nas mesmas
condigdes do material impregnado.

Caracterizacdo dos materiais: a escolha do suporte
indicado partiu de uma analise de capacidade de troca
cationica, sendo realizada pelo método de adsorgdo de azul
de metileno. O estudo da estabilidade térmica das argilas foi
feito por termogravimetria obtida em termobalanga EQ-028
Shimadzu, com 10 mg da amostra em cadinhos de alumina,
atmosfera dindmica de N, (50 mL.min™"), taxa de aquecimento
10 °C.min"' na faixa de temperatura de 30 a 1000 °C.

Para as analises de fluorescéncia de raios X foi utilizado
um espectrometro com detector WDS EFRX 1800 Shimadzu.
O estudo cristalografico foi feito por meio de difracdo de
raios X em um difratometro D5000 com fonte de radiagao
Cuk_(A=1,5406 A), com30kV e 30 mA, passo de varredura
0,02°/s numa faixa de 20 de 2 a 75°. Os difratogramas foram
comparados com os padrdes dos arquivos JCPDS.

A medida de area superficial ¢ de tamanho de poros foi
feita a partir da isoterma e calculos de BET e BJH, utilizando
BELSORP-mini BEL Japan, Inc. Bellsorp II.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho
foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho
por transformada de Fourier MB 102 (Bomem). As amostras
foram prensadas em pastilha de KBr, sendo obtidos espectros
na regido de 4000 a 450 cm™.

As analises de microscopia eletronica de varredura foram
realizadas em um microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35.

Teste catalitico: foi utilizado etanol (Fmaia, 99,5%
de pureza) como monodlcool e o6leo de soja comercial
(campestre 0612-0) para o teste catalitico. As condigdes
estequiométricas adotadas seguem a relagdo molar
etanol:6leo de soja 12:1, e 5% de catalisador em relacdo a
massa do 6leo. Inicialmente foi feita a ativagdo do catalisador
a 200 °C por 2 h, sendo em seguida misturado ao etanol sob
agitagdo constante a 0 °C por 3 h, para formagao do etoxido.
Para a reacdo de transesterificacdo essa mistura foi aquecida
em reator juntamente com o 6leo, sendo realizado o teste
a volume constante, 200 °C, 600 rpm e tempo reacional
de 1, 2 € 4 h. Para isso foi utilizado um reator de 400 mL
Parr Instr. Co., com controlador 4848. O produto da reacao
foi purificado, separando o catalisador e excesso de etanol,
fazendo posteriormente o teste de viscosidade cinematica. A
viscosidade cinematica do produto obtido do teste catalitico
foi analisada em um viscosimetro cinematico manual Julabo
18V/EQ-700, com capilar 150 N940 a 40 °C, cronometrando
o tempo de escoamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A argila apresentou valor CTC 77,19 mg/0,5 g, referente
a adsorcdo de azul de metileno. A essa propriedade foi
atribuida maior interagdo catalitica, o que foi comprovado
experimentalmente por testes cataliticos envolvendo a
reacdo de transesterificagdo para obtencdo de biodiesel,
uma vez que essa argila apresentou maior desempenho
comparado a outras argilas com menor valor de CTC. Uma
maior capacidade de troca catidnica, na regido interlamelar,
esta relacionada com a substituicdo cationica dentro da
estrutura. Acreditamos que essa substituicdo deve gerar
defeitos com variagdo na densidade eletronica, o que pode
favorecer o processo catalitico. O pH analisado para a argila
apresentou carater levemente basico, com valor igual a 7,9.

A composi¢do quimica foi determinada por analise
de fluorescéncia de raios X, Tabela I. A caracterizacdo
mineraldgica da argila foi obtida por difragdo de raios X,
com a fase montmorilonita apresentando maior intensidade,
havendo ainda quartzo, ilita e caulinita, Fig. 1.
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Tabela I - Dados da analise de FRX da argila pura.
[Table I - XRF analysis data of raw clay.]

Oxidos SiO, ALO, Fe,0, KO MgO TiO, CaO
%( 48 22 13 3 2 2 1

(@)

MSM

Intensidade

Argila pura

20 (grau)
3 (b)
4 4 Pechini modificado

A

Intensidade

Argila calcinada

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (grau)

Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras: A - argila pura
¢ amostra sintetizada pelo solvotermal assistido por micro-ondas
(MHM); B - argila calcinada e amostra sintetizada pelo método
Pechini modificado (MPP). Legenda: 1- montmorilonita; 2 -
caulinita; 3 - quartzo; 4 - ilita; # SnO,.

[Figure 1: XRD patterns of the samples: A - pure clay and sample
synthesized by microwave-assisted solvotermal method (MHM). B:
calcined sample and synthesized by the modified Pechini method
(PPM) clay. Caption: 1 - montmorillonite; 2 - kaolinite; 3 - quartz;
4 - illite; #Sn0.,.]

A analise termogravimétrica para a argila pura (Fig. 2)
apresentou perdas de massa acentuadas entre 100 e 500 °C,
regides caracteristicas da elimina¢do de umidade e matéria
organica. Foi observado também um decaimento linear
de cerca de 3% da massa entre 500 e 1000 °C, devido a
desidroxilagdo da montmorilonita, além de matéria organica
residual. Com essa observagao foram realizadas calcinagdes
da argila pura a 800 °C para posterior comparagdo da
atividade catalitica com os materiais impregnados.
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Figura 2: Curvas de analise termogravimétrica/termodiferencial da
argila pura.

[Figure 2: Thermogravimetric/thermodifferential analysis curves
of the pure clay.]

A andlise de difragdo de raios X do sistema SnO /argila
comprova a presen¢a do oxido de estanho nas amostras
sintetizadas pelos dois métodos, sendo observada a alteragdo
de picos no difratograma das amostras impregnadas
comparado ao da argila pura, com alargamento e aumento
do pico em regides caracteristicas da presenca do didxido
de estanho, Fig. 1. A presenca do estanho nas amostras
impregnadas também foi comprovada com analises de
EDS. Comparando o difratograma da bentonita antes e
apos calcinago, observa-se um deslocamento do pico (001)
para maiores valores de 20, indicando que ocorreu uma
mudanca da distancia interplanar apos calcinacdo, o que
pode estar relacionado a eliminagdo da agua presente na
regido interlamelar [23]. Para a impregnacdo da bentonita
realizada pelo método solvotermal assistido por micro-
ondas, os picos da montmorilonita na amostra impregnada
indicam que a estrutura da argila foi mantida durante a
solvotermalizagdo. Por outro lado, na bentonita impregnada
com SnO, pelo método Pechini modificado, observa-se uma
reducdo significativa nos picos da montmorilonita. Essa
reducdo ¢ bem maior do que a observada para a bentonita
apos calcinacao. Esse processo pode estar relacionado a um
ataque acido da argila, uma vez que a solug@o Pechini possui
uma elevada quantidade de acido nitrico, utilizado para
abertura do citrato de estanho. Esse comportamento ja foi
reportado em diferentes trabalhos, que descrevem o ataque
acido de argilas [24-26]. Entre esses trabalhos, destaca-se
o que envolve a lixiviagcdo da vermiculita por solugdes de
acido nitrico em diferentes concentragdes [24].

Os resultados de espectroscopia de infravermelho sdo
apresentados na Fig. 3. Na amostra da bentonita, observam-se
as seguintes bandas relacionadas a montmorilonita: hidroxilas
estruturais da argila ligadas ao A" com estiramento em
3700-3625 cm’, além de deformacdes angulares em 904
cm’ (ALOH) e 839 cm™ (AIMgOH), sendo que esta ultima
indica uma substituigdo parcial do AI** pelo Mg*"; estiramento
Si-O da folha tetraédrica em 1037 cm!; vibragdes referentes
a deformagdo angular do Si-O-Al_, em 688 ¢ 523 cm™ e do
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Figura 3: Espectros de infravermelho da argila pura (A), calcinada
(B) e impregnada com SnO, com os métodos solvotermal assistido
por micro-ondas (C) e Pechini (D).

[Figure 3: Infrared spectra of pure clay (A), calcined clay (B), clay
impregnated with SnQO, by microwave-assisted solvotermal (C) and
Pechini methods.]

Tabela II - Area superficial especifica (m2.g"') das argilas
antes a apds impregnagdo com SnO,.

[Table II - Specific surface area (m°.g") of clays before and
after impregnation with SnQO,,. ]

MHM Argila calcinada ~ MPP

Argila pura

54 82 63 90

Si-O-Si em 467 cmrl. Observa-se, ainda, uma banda em
775 cm™! referente ao quartzo e bandas devidas a agua em
3434 cm™ e em 1642 cm! [22, 23].

Os resultados de espectroscopia de infravermelho nao
apontam mudangas significativas nas bandas referentes
as ligagdes metal-oxigénio, metal-hidroxila da amostra
impregnada pelo método solvotermal assistido por micro-
ondas, o que indica que o processo de impregnacdo ndo
modifica a organizago a curto alcance da montmorilonita.
Esse resultado confirma os dados de difragao de raios X. Do
mesmo modo, o processo de calcinacdo da argila também
ndo altera a ordem a curto alcance, observando-se, apenas
a reduc@o da banda da agua, indicando que a reducdo da
distancia interplanar ¢ devido a saida desta [23]. Por outro
lado, nas amostras impregnadas pelo método Pechini
modificado, as bandas referentes a presenca das hidroxilas
estruturais da argila ligadas ao AI** (3700 - 3625 cm™) séo
eliminadas, enquanto as bandas Si-O-Al tém uma redugio
significativa. Por outro lado, observa-se a banda Si-O
deslocada para 1049 cm’, enquanto a banda relativa ao
quartzo ¢ mantida. Confirma-se, deste modo, o ataque acido
da argila durante a sua impregnagdo pelo método Pechini
modificado, conforme indicado pela difragdo de raios X.

Com a anélise de adsor¢do de N, pelo método de BET,
foi observado um aumento significativo da area superficial
das amostras impregnadas, Tabela II. As imagens de
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo

0.2 um

0,2 pm

Figura 4: Imagens de microscopia eletronica de varredura das
amostras impregnadas pelos métodos: solvotermal assistido por
micro-ondas (A) e Pechini modificado (B).

[Figure 4: FEG-SEM images of samples impregnated by
solvotermal assisted by microwave (4) and polymeric precursor
methods (B).]
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Tabela III - Redugdo da viscosidade cinematica apos o teste
catalitico.

[Table III - Kinematic viscosity reduction after the catalytic
test.]

Argila Argila

Tempo pura MHM — An calcinada MPP An
lh 59% 1,5% -75% 129% 27,6% 114%
2h 82% 62% -32% 27,6% 338% 22%
4h  88% 20,0% +127% 29,4% 41,3% 40%

(Fig. 4) ilustram a deposi¢do do SnO, sobre a argila em
ambos os métodos de sintese, sendo que com a método
Pechini foi observado melhor recobrimento do suporte. Esse
comportamento pode ser atribuido ao ponto de carga zero
da argila ser levemente basico e a solugdo precursora do
SnO, 4cida, promovendo maior interagdo. Com o método
solvotermal assistido por micro-ondas, ¢ observada na
micrografia a formagdo de aglomerados, sendo provavel
resultado da fraca interagdo da superficie com a solucao
precursora, uma vez que ambas t€m carater alcalino.

A aplicagao das trés amostras como catalisador na reagdo
de transesterificagdo apresentou reducdo da viscosidade
mesmo com a utilizagdo da argila pura, no entanto, a amostra
impregnado com SnO, pelo método Pechini modificado
apresentou o melhor resultado, reduzindo em mais de 41%
o valor da viscosidade cinematica do 6leo de soja utilizado
(Tabela IIT). A baixa atividade do SnO, impregnado sobre
a argila pelo método solvotermal pode estar relacionada a
entrada desse material na regido interlamelar, ndo estando
disponivel para a reacdo de transesterificagdo, que passa
por um processo de adsor¢do, como em toda a catalise
heterogénea.

CONCLUSOES

Foram obtidas bentonitas impregnadas com SnO,
utilizando dois métodos de sintese, solvotermal assistido
por micro-ondas e Pechini modificado. O método Pechini
modificado possibilitou uma maior eficiéncia na impregnagao
do SnO, sobre a bentonita, com uma maior dispersdo no
suporte, além de um aumento na area superficial, ¢ uma
mudanga significativa na estrutura original da argila. Essas
caracteristicas influenciaram diretamente na aplicag@o desse
material como catalisador na reagdo de transesterificacao
para a producéo de biodiesel, apresentando uma redugao de
viscosidade em ~ 41%.
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