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1 INTRODUCAO

A catalise desempenha um papel essencial nos diversos setores da industria,
como petroquimica, geracdo de energia, combate a poluicdo ambiental e farmacéutica
(Cui et al., 2022).

A valorizacdo do catalisador reside na sua capacidade de acelerar ou inibir uma
reacdo quimica, ou ainda direcionar as reacfes para varios produtos. Neste sentido, a
velocidade de uma reagdo depende da cinética e do catalisador utilizado (Sousa, 2024).

No processo de obtencdo de biodiesel, catalisadores sdo essenciais para uma
transesterificagdo mais eficiente, pois ao acelerar a velocidade da reagéo, reduz o tempo
reacional, um fator importante no custo-beneficio de producdo desse setor. Existem trés
tipos de catalisadores que podem ser utilizados nessa reacdo, 0 enzimatico, 0
homogéneo e o heterogéneo. (Helwani et al., 2009).

Na catalise homogénea, o catalisador opera na mesma fase que 0s reagentes.
Apesar de sua alta seletividade, facil controle dos parametros reacionais e o baixo custo,
a fase de purificagdo do biodiesel quando se utiliza uma base forte, necessita de
processos dispendiosos na etapa de separacao desse catalisador, resultando a geracéo de
efluentes (Orege et al., 2022). Para usar essa rota catalitica, & necessario o emprego de
6leos com teor de acidos graxos livres (AGL) < 0,5% e que seja isento de umidade ou
contenha no méximo 0,25% H,0, pois ha sempre um conflito entre a transesterificagdo
dos triglicerideos (que geram os ésteres) e a saponificacdo desses &cidos graxos livres
que resulta na formacdo de sais de acidos graxos (sabao), diminuindo o rendimento e
dificultando a separacéo, lavagem e purificacdo do biodiesel (Vieira et al., 2018).

Em geral, na catalise heterogénea o catalisador é solido enquanto os demais
reagentes sdo liquidos. Essa caracteristica facilita a separagdo do catalisador do meio
reacional para reutilizacdo do mesmo, além de eliminar problemas de tratamento de
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efluentes. Além disso, ndo ha necessidade do teor de AGL da matéria-prima ser < 0,5%
(Orege et al., 2022).

Devido aos beneficios da catélise heterogénea em detrimento da homogénea, a
sintese de biodiesel empregando catalisadores heterogéneos tem recebido muita atengéo
dos pesquisadores e da industria, dado que estudar e encontrar rotas tecnologicas para
utilizacdo desses insumos se faz necessario, com o intuito de explorar a diversidade das
inimeras matérias-primas renovaveis para a producéo de biodiesel. O Brasil desponta
como um pais com alto potencial para a producdo de biocombustiveis. Em funcao de
sua localizacdo geografica, possui uma biodiversidade exuberante contendo diversas
plantas oleaginosas e residuos agropecuarios capazes de potencializar a producdo de
biodiesel de forma ambientalmente sustentavel (Vieira, 2017; Cruz et al., 2020; Orege
etal., 2022).

Uma alternativa que permite mitigar os inconvenientes da transesterificagéo
tradicional € a transesterificacdo por catalise heterogénea. Nesta, o catalisador é
recuperado e reutilizado varias vezes, gera menos efluentes e ainda reduz os custos do
processo produtivo do biodiesel. Devido a quantidade e forca de sitios ativos de carater
acido e/ou béasico dos catalisadores sélidos, estes possuem propriedades hidrofilicas,
alta seletividade e atividades termo cataliticas elevadas, que colocam esses materiais na
rota de producéo de biodiesel (Hasheminejad et al., 2011; Zanette et al., 2011).

A concepcdo e o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a partir de
materiais mesoporosos tem recebido bastante atencdo devido seu potencial como
suporte solido inorganico com porosidade e alta area superficial especifica Neste
sentido, catalisadores heterogéneos bésicos consistindo de uma matriz mesoporosa
impregnada com Oxido basico contendo alta estabilidade quimica e térmica, capazes de
proporcionar a separagéo de fases do meio reacional e de serem reutilizados ao longo do
processo de producdo de biodiesel visando a reducdo dos impactos ambientais e dos
elevados custos de obtencdo de biodiesel, ttm ocupado lugar de destaque no cenario de
inovacdo tecnologica (De Lima; Ronconi; Mota, 2016; Fatimah et al., 2023).

Na regido do Alto Turi — MA s&o encontradas palhas de milho (Zea mays) como
residuo da agricultura familiar, cujas cinzas podem servir de matriz na preparacdo do
catalisador heterogéneo. Além de fontes residuais naturais como as conchas de sururu
(Mytella charruana), um molusco que faz parte da culinaria maranhense de onde se
pode extrair o CaO para ser ancorado na matriz (cinzas da palha de milho) do referido
catalisador.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar um catalisador sélido
constituido de uma matriz mesoporosa rica em silica (SiO,) como as cinzas da casca de
milho (Zea mays) e nela incorporar o 6xido de célcio (CaO) extraido das conchas do
sururu (Mytella charruana) para transesterificar materiais graxos por catalise
heterogénea bésica.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As principais matérias-primas utilizadas neste trabalho para a produgdo dos
catalisadores foram: a casca de milho (Zea mays) adquirida junto a agricultores
familiares da regido do Alto Turi maranhense e as conchas de sururu (Mytella
charruana) que foram coletadas em feiras livres e mercados de Sdo Luis — MA. Tais
materiais foram transportadas para o Laboratdrio de Materiais (LabMat) do IFMA —
Campus Monte Castelo, onde foram preparadas para a sintese e caracterizagdo do



catalisadores heterogéneos suportados com SiO, e dopados com diferentes teores de
CaO.

2.2 Preparagéo do suporte e do dopante

As palhas de milho, Zea mays (Zm), selecionadas, foram lavadas com agua
corrente e seca em estufa a 105 + 5°C durante 3 horas. Em seguida, foram trituradas em
liquidificador e peneiradas abaixo de 0,12 mm. O suporte do catalisador heterogéneo
(Zm) foi preparado a partir da calcinagdo do p6 oriundo das palhas de milho (rica em
Si0,) a 800 °C durante 2 horas em forno mufla.

As conchas do sururu, Mytella charruana (Mc) coletadas foram lavadas com
agua corrente, imersas em uma solucéo de hipoclorito de sédio a 20,0% (NaClO) para
eliminacdo de impurezas e restos do molusco. Posteriormente, foram secas em estufa a
105 + 5°C durante 24 horas, submetidas a cominuicdo em moinho de mandibulas e
peneiradas abaixo de 0,12 mm. O p6 das conchas de sururu foi calcinado em forno
mufla a 800 °C durante 2 horas, armazenado em frascos lacrados e disponibilizado para
0 processo de impregnacgdo Umida.

2.3 Preparacao dos catalisadores basicos

Para sintetizar os catalisadores heterogéneos impregnaram-se quantidades
diferentes (10, 20 e 30% em peso seco) de pb das conchas de sururu calcinado (Mc) nas
cinzas oriundas da calcinacdo das cascas de milho (Zm) pelo método de impregnacédo
umida conforme recomendam. Chen et al., (2015) e Ho; Ng; Gan, (2012). Neste
método, o dopante do catalisador foi dissolvido na agua (solvente), com posterior
adicdo do suporte catalitico. Essa mistura foi mantida em agitacdo proporcionando
distribuicdo uniforme, para em seguida ser realizado o processo de eliminagdo do
solvente a fim de concentrar os componentes da solucdo e promover a adsorcdo do
dopante nas particulas do suporte. O solido obtido foi submetido a secagem e
tratamento térmico para formacdo do catalisador ativo e disponibilizado para
caracterizagdo fisico-quimica.

2.4 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores obtidos

Os catalisadores produzidos foram caracterizados em termos de propriedades
texturais e didmetro de poros (BET), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG/DTG) e qualificacdo e
quantificacdo de sitios ativos pelo método de Hammett.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No decurso da execucdo deste trabalho foram produzidos catalisadores, Zm-Mc
com 10, 20 e 30% em peso seco de CaO ancorados na matriz mesoporosa constituida de
SiO,,. A Figura 1 mostra o aspecto fisico dos precursores in natura e tratados
termicamente a 800°C.

Figura 1 — Matérias-primas precursoras dos catalisadores solidos heterogéneos.



Legenda:
Figura 1a: p6 das conchas de sururu in natura, Figural b: p6 das conchas de sururu calcinado, Figura 1c:
palha de milho secas e Figura 1d: p6 da palha de milho calcinado.

Fonte: O préprio autor.

Os catalisadores heterogéneos basicos produzidos atraves do método de
impregnacdo Umida foram identificados, armazenados e disponibilizados para a
caracterizacdo fisico-quimica, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Amostras dos catalisadores sintetizados pela técnica de impregnacdo Umida.

Fonte: O préprio autor.

Os resultados das amostras analisadas através do método BET revelaram que 0s

catalisadores possuem éareas superficiais distintas entre si, e que quanto maior o
didametro de poros, menores sdo a area superficial e o volume de poros encontrados. Os
precursores Zm e Mc calcinados seguem o mesmo padrdo quando comparados um com

o outro. A Tabela 1 ilustra os resultados das propriedades texturais

Tabela 1 — Propriedades texturais dos precursores e dos catalisadores heterogéneos basicos

Propriedades Texturais
Materiais

SBET(mZ-g_l) Vp(cms-g_l) Dpgn(nm)

Zm calcinado 1,10 3,25 x10° 33,40
Mc calcinado 3,56 1,22 x10° 5,42




Zm-Mcyo 3,37 2,23 x107 20,46
Zm-Mcyp 1,26 4,97 x10° 35,71
Zm-Mcg, 11,01 6,73 x1072 19,35

Fonte: O prdprio autor.

De acordo com Yuliana et al., (2020) a grande area superficial e o alto volume
de poros de um catalisador solido tém um impacto direto e proporcional em sua
atividade catalitica. Roschat et al., (2016) afirmam que a dget elevada resulta em maior
quantidade de sitios basicos ativos para interagir com 0s reagentes na reacdo de
transesterificacdo e aumentar a atividade catalitica do solido heterogéneo.

Os valores para area superficial dos catalisadores Zm-Mcy9, Zm-Mcyy € Zm-
Mcso, obtidos neste estudo sdo analogos aos observados para catalisadores heterogéneos
béasicos relatados, respectivamente, por Viriya-Empikul et al., (2012) e Krishnamurthy,
Sridhara e Kumar (2022), que otimizaram a producdo de biodiesel a partir do 6leo de
Hydnocarpus wightiana usando nanocatalisador de CaO de concha de caracol na
transesterificagéo, atingindo bons resultados na producéo de biodiesel, com rendimento
acima de 90% de ésteres metilicos de acidos graxos .

Quanto ao diametro dos poros que varia entre 5,42 e 35,71 nm, constatou-se que
0s materiais precursores e os catalisadores estdo dentro da faixa de 2 e 50 nm, indicando
sua estrutura mesoporosa de acordo com a classificagio da IUPAC. Materiais
mesoporosos facilitam a difusdo dos reagentes, portanto podem apresentar alta atividade
catalitica (Iwase et al., 2014).

A investigacdo da qualidade dos sitios ativos do pd das conchas de sururu in
natura e calcinado e dos catalisadores Zm-Mc foi estimada qualitativamente pelo
método de indicadores &cido-base de Hammett.

Em relagdo as aliquotas Zm-Mcjo, Zm-Mcyo € Zm-Mcsg, a0 serem adicionadas as
solucdes padrdes de indicadores de Hammett, revelaram o carater basico. Pelo
comportamento dos catalisadores contendo diferentes teores de CaO pode-se afirmar
que a sintese dos trés catalisadores foi eficiente. No geral, observam-se que através do
método de impregnacdo a Umido conseguiu-se incorporar CaO ao Zm-Mc contendo
diferentes teores de Oxido de calcio que nos permite afirmar que de fato houve o
ancoramento do referido 6xido em todas as amostras de catalisador produzido, sendo
que os 3 catalisadores apresentaram resultados qualitativos semelhantes.

Para quantificar o percentual em Oxidos presentes nos catalisadores e seus
precursores calcinados e ndo calcinados, aplicou-se a andlise de fluorescéncia de raios-
X. Os resultados revelam que ap6s calcinagdo do Zm, o teor de silica aumentou (de
17,45 para 23,73%), confirmando que o tratamento térmico foi eficiente, fato esse,
validado pela anélise de DRX. Shakouri et al., (2020), queimaram palhas de milho em
forno de cinzas ciclénico por 75 minutos com temperatura variando entre 600°C e
700°C, e obtiveram teor de silica mais alto (49%), se comparado com o desta pesquisa.
Cordeiro et al., (2020) submeteram as cascas de milho a tratamento quimico por
lixiviagdo com &cido nitrico e conseguiram um teor de silica de 89, 11%, resultado
alcancado em face do pré-tratamento quimico realizado antes da etapa conjugada de
gueima (Shakouri et al., 2020).

Para identificacdo dos compostos cristalinos presentes nos materiais analisados,
utilizou-se 0 método de Difragdo de Raios-X (DRX). Na Figura 3 séo apresentados 0s
padrdes difratométricos dos catalisadores (Zm-Mcszo) que exibem picos caracteristicos



de fases cristalinas relacionados ao CaO, ao Ca(OH),, a SiO,, ao silicato dicélcico
(Ca,Si0,) e ao silicato tricélcico (CasSiOs).
Figura 3 — Difratogramas dos catalisadores heterogéneos basicos.
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Fonte: O prdprio autor.

A presenca de picos caracteristicos do Ca(OH),, podem indicar que durante a
sintese e/ou armazenamento os catalisadores entraram em contato com o ar atmosférico
ocasionando a hidratacdo do CaO. A formacdo do hidroxido de célcio diminui a
basicidade do catalisador, podendo afetar a reacdo de transesterificacdo devido a
diminuicdo de sua atividade bésica, 0 que pode resultar em taxas de reacdo mais baixas
(Castro et al., 2019; Sisca; Deska; Jamarun, 2021).

Os catalisadores apresentaram um pico mais intenso na posicdo 20 = 29,4°
atribuido ao Ca3SiOs (Hattaf et al., 2021) e picos caracteristicos do Ca,SiO4 também.
De acordo com Uphade et al., (1998) interacbes quimicas entre o CaO e 0s
componentes reativos do suporte, como a SiO,, ocorrem durante a alta temperatura de
calcinacdo da sintese/pré-tratamento do catalisador, resultando na formacdo de 6xidos
metalicos binarios, como o CaSiOs, Ca,Si0O, (C,S), e 0 CasSiOs (C3S), na superficie do
suporte, para mais, confirmando a impregnacdo do dopante (CaO) ao suporte (SiO,).

Os grupos funcionais de interesse, presentes nos catalisadores, Zm-Mcjo, 0 Zm-
Mc,o e 0 Zm-Mcg foram investigados através de FTIR. A Figura 4 ilustra o grafico de
FTIR para os catalisadores analisados.

Figura 19 — Espectros de absorcéo no infravermelho dos catalisadores Zm-Mc,.

200
I 0O Ca
180 Zm-Mc10 M
\- i S
160 o \
. OM \ ~
- .
« 140 - GO
w Zm-Me20 .
§ 1204 p
- [ Zm-Mc30 g
o . | o
@ 00 4 ,
(@ { N
= ho i w—— - M\
| { O
60 4 QM
{
a0 4
{
OS5I
S0 4 v v r v - , T . T -
4000 3500 1000 2600 2000 16500 1000 500

Comprimeanto de onda (em "

Fonte: O prdprio autor.



Bandas de absorcdo, largas e de baixa intensidade identificadas em 3500 cm™
(Zm-Mcyo), 3642 cm™ (Zm-Mcyg) e 3480 cm™ (Zm-Mcs) indicam a frequéncia de
estiramento do grupamento, —OH das moléculas de H,O adsorvidas na superficie dos
catalisadores, presenca ndo desejavel, pois entre outros aspectos, podem neutralizar os
sitios basicos do catalisador (Basumatary et al., 2021; Brahama et al., 2023; Satapathy;
Saikia; Rokhum, 2023). Os picos de FTIR nos espectros dos catalisadores em 1409 cm™
(Zm-Mcy), 1416 cm™ (Zm-Mcyg) e 1423 cm™ (Zm-Mcg) séo atribuidos as frequéncias
de estiramento C-O, devido aos carbonatos de metais presentes nos catalisadores
respaldados através da analise de FRX (Mares et al., 2021). As vibracdes da ligagdo Si-
O-Si representadas pelas bandas intensas em 1037 cm™ estdo de acordo com os
resultados de DRX que revelaram a presenca da SiO, nos catalisadores Zm-Mcy
(Basumatary et al., 2021; Dahliyanti et al., 2022) Picos de desdobramento na faixa de
frequéncia de 820 a 670 cm™ indicam a ligagdo Si-O-Ca evidenciando a incorporacéo
do dopante, Mc, na matriz, Zm, devido a formacdo de silicatos de calcio conforme
exposto nas anélises de DRX.

Frequéncias semelhantes de FTIR foram encontradas nos trabalhos de
Basumatary et al., (2021) ao utilizaram cinzas dos ramos de Heteropanax fragrans
(Kesseru) calcinadas a 550°C e 850°C como catalisador heterogéneo béasico na
transesterificacdo do 6leo de Jatropha curcas, Brahma et al., (2023) ao calcinaram a
550°C por 2 horas diferentes partes de Musa chinensis.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foram apresentados resultados experimentais sobre a
sintese e caracterizacdo dos catalisadores heterogéneos Zm-Mc com diferentes teores de
CaO impregnados a matriz SiO,, onde:

Utilizou-se com éxito o método de impregnacdo via Umida para a sintese dos
catalisadores.

O estudo da forca de basicidade qualitativa e quantitativa do Mc calcinado e nao
calcinado comprovaram a incorpora¢do do CaO na matriz mesoporosa, além da forca de
basicidade dos catalisadores.

A andlise de BET confirmou a natureza mesoporosa dos materiais e
catalisadores sintetizados. O Zm-Mcs apresentou maior rea superficial e maior volume
de poros. O Zm-Moc;, exibiu baixa area superficial associada a baixa porosidade e maior
diametro de poros.

Através da andlise de FRX percebeu-se que ap0s calcinacdo o teor de SiO;
aumentou para 23,73% no Zm e o teor de CaO aumentou 2,1% no Mc atingindo
95,42%. Os catalisadores heterogéneos bésicos apresentaram em sua COmposicdo
quimica a matriz mesoporosa, SiO, e 0 dopante CaO.

O difratograma revelado a palha de milho calcinada confirmou que houve a
cristalizacdo da silica amorfa presente nesse material quando ndo calcinado. Os
difratogramas do Mc in natura e calcinado comprovam que apés calcinagdo a 800°C ,
ocorreu a conversdo térmica do CaCO3 em CaO no p6 das conchas de sururu. A analise
de DRX dos catalisadores comprovam que houve a impregnagédo do CaO na matriz
Mesoporosa, e

Com a analise de FTIR foram identificadas bandas de absor¢do em torno de
3500 cm™ que indicam a frequéncia de estiramento do grupamento, —OH das moléculas
de H,O adsorvidas na superficie dos catalisadores. Além de picos atribuidos as
frequéncias de estiramento C-O, devido aos carbonatos de metais presentes nos



catalisadores e vibragdes da ligacdo Si-O-Si representadas pelas bandas intensas em
1037 cm™. Picos de desdobramento na faixa de frequéncia de 820 a 670 cm™ indicaram
a ligacdo Si-O-Ca, reiterando a incorporacao do dopante, Mc, na matriz, Zm.
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