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RESUMO

Um dos métodos mais comuns para a producdo de biodiesel é através da transesterificacdo de
Oleos na presenca de metanol e catalisador. Os catalisadores podem ser homogéneos ou
heterogéneos, sendo que os ultimos consomem menos energia, sdo reaproveitaveis, portanto
ambientalmente mais atraentes. Este estudo consiste no desenvolvimento de um sistema para
promover a sintese de biodiesel por catalise heterogénea, utilizando Oxido de estroncio
suportado em alumina celular. Foi feito um estudo sobre a transesterificacdo heterogénea
utilizando o Oxido de estrdncio como catalisador: dados experimentais foram colhidos,
variando-se a temperatura reacional e a concentragdo de catalisador. Os resultados obtidos por
cromatografia gasosa mostraram que o Oxido de estrobncio é um potencial catalisador,
atingindo-se até 58% de conversdo. Foram produzidos suportes de alumina celular por
espumacao direta, os quais foram recobertos com um filme fino de éxido de estréncio. Dois
métodos foram testados para a obtencao do filme fino: impregnacdo com solucdo aquosa de
nitrato de estréncio e utilizando-se o método Pechini. Andlises microestruturais revelaram a
primeira rota como mais atraente. Por fim, um protétipo de reator de fluxo pistonado foi
construido utilizando-se a alumina celular recoberta com 6xido de estroncio como catalisador
heterogéneo. Os resultados mostram que o uso de rota heterogénea € possivel, utilizando-se
um reator de fluxo pistonado com Oxido de estroncio suportado em uma cerdmica celular
como catalisador. Conversdes de até 90% foram observadas, propondo entdo uma nova
abordagem para a sintese deste biocombustivel.

Palavras-chave: Oxido de Estroncio; Transesterificacdo; Catalise Heterogénea;

Biodiesel.



ABSTRACT

One of the most common methods for biodiesel production is through transesterification of
vegetable oils in the presence of methanol and a catalyst. The catalyst can be homogeneous or
heterogeneous, but the latter require less energy and can be reused, therefore becoming
environmentally attractive. This research consists of the development of a system to promote
biodiesel synthesis through heterogeneous catalysis, using cellular alumina coated with
strontium oxide. The heterogeneous transesterification using strontium oxide as a catalyst was
studied: experimental data were gathered by varying the reaction temperature and the catalyst
concentration. Results obtained by gas chromatography show that strontium oxide is a
potential catalyst, with up to 58% of conversion. Cellular alumina supports produced by the
direct foaming technique were coated with a thin film of strontium oxide. Two methods to
obtain the strontium oxide thin film were tested: dip coating by aqueous solution of strontium
nitrate and using the Pechini method. Microstructural analysis revealed that the former route
Is the most promising. Finally, a prototype plug flow reactor was built by using the cellular
alumina coated with strontium oxide as heterogeneous catalyst. Results show that the use of
heterogeneous route is possible with the plug flow reactor with strontium oxide coated
cellular alumina. It was observed up to 90% of conversion, therefore offering a new approach
for the synthesis of this biofuel.

Keywords: Strontium Oxide; Transesterification; Heterogeneous Catalysis; Biodiesel.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Biodiesel: Evolucdo da producdo e capacidade produtiva Fonte: 52° Boletim
Mensal dos Combustiveis Renovaveis, MME, Maio de 2012. ..........ccccoovivierenniencneseenen 13

Figura 2 - Paises com os quais 0 Brasil tem acordo na area de biodiesel Fonte: 37° Boletim
Mensal dos Combustiveis Renovaveis, MME, Janeiro de 2011. .........cccceveverenniesinsnsnanenns 14

Figura 3 - Biodiesel: matérias primas Fonte: 35° Boletim Mensal dos Combustiveis
Renovaveis, MME, Dezembro de 2010. ........cccooiiiiiiininieieniese e 15

Figura 4 - Reacdo de transesterificacdo. R representa uma mistura de varias cadeias de &cidos
graxos. O alcool empregado para a producdo de biodiesel é geralmente o metanol................ 17

Figura 5: Grafico qualitativo de conversdo em uma reacdo progressiva de transesterificacao.
Sdo indicadas as concentracbes relativas do Oleo vegetal (triacilgliceréis), di- e

monoacilglicerdis intermediarios, bem como os ésteres metilicos produzidos..............c.cc....... 22

Figura 6 - Quadro com propriedades tipicas de espumas ceramicas. Fonte: Autor “adaptado

de” Colombo, 2002, P.1015. i 26
Figura 7 - Influéncia da porosidade nas propriedades fisicas de cerdmicas porosas................ 27

Figura 8 - Quadro com aplicagdes de espumas ceramicas. Fonte: Autor “adaptado de”

(0F0] [0 0] oo A 00120 o 01 1 SR 27

Figura 9 - Possiveis rotas de producdo de ceramicas macroporosas: a) réplica; b) template de

Sacrificio € €) eSPUMACAD TIFELA...........ccveiii et 30

Figura 10 - Microestruturas de ceramicas macroporosas produzidas pela técnica de réplica. (a)
Estrutura de células abertas de Alumina, obtida de uma esponja de poliuretano; (b) Cerdmica
celular produzida de esponja de poliuretano, ilustrando falha tipica pela pirdlise da fase
organica; (c) Seccdo transversal de cerdmica porosa de SiC altamente orientada, por

infiltracdo em template de madeira; (d) Hidroxiapatita macroporosa obtida de um coral. ...... 32

Figura 11 - Microestrutura de ceramicas macroporosas produzidas pela técnica de template de
sacrificio. (a) Espuma de TiO, exibindo estrutura porosa produzida por emulséo; (b) Estrutura
macroporosas de SiO, obtidas de esferas de poliestireno; (c) Estrutura de SiO, do tipo
colmeia, altamente orientada, obtidas por resfriamento rapido de gel de silica; (d) Alumina

macroporosa exibindo estrutura similar aos dendrimeros, através de canfeno. ...........ccccceeu... 33



Figura 12 - Estrutura celular tipica de cerdmica macroporoSa. ..........ccceverveererieresesieneeeniennas 34

Figura 13 - Esquema do aerador projetado para produzir espuma a partir de suspensoes
ceramicas (dimensdes em mm). Um rotametro controla a vazéo de gas (N2) que é borbulhado
no fundo do vaso cilindrico através de 6 orificios com diametro de 0,8 mm dispostos em
circulo. Dois rotores acoplados a um eixo promovem a divisdo das bolhas e homogeneizacéao
da suspensao, sendo controlado por um motor com velocidade varidvel entre 50 e 2750 rpm,
monitorada por um tacometro acoplado ao eixo. Aletas nas laterais do vaso minimizam a

formacéo de vortex, evitando o derramamento de liQuIdo. ........c.cccveveviieiecic i 37

Figura 14 - Fluxograma do processo gelcasting. Fonte: Autor “adaptado de” Young, 1991, p.
1SS 39

Figura 15 - Equipamento tipico para avaliacdo de parametros de permeabilidade a gases......43
Figura 16 - Coeficientes de permeabilidade por densidade relativa.............cccccevveveiiieinennnne 44

Figura 17 - Esquema do processo dip coating. Fonte: Autor “adaptado de” Carter e Norton,

0 SR 45
Figura 18 - Esquema de montagem do reator FONte: AULOL. .........ccceevveiieieeie i 47
Figura 19 - Montagem do reator perfeitamente agitado (RPA) Fonte: Autor. ...........ccccccvvenee 47

Figura 20 - Equipamentos dentro da "glovebox™ para a preparagdo de espumas ceramicas.
0 ] (U o SR 50

Figura 21 - Curva de temperatura utilizada durante sinterizagcdo de amostras ceramicas. Fonte:
UL (o] T TP P PP PR PP 51

Figura 22 - Curva de temperatura utilizada durante calcinacdo de amostras ceramicas. Fonte:
U (0 SR T O T TSP UP RO PPRTPPPPRPPIN 52

Figura 23 - Esquema de equipamento utilizado para determinacdo dos coeficientes de

permeabilidade utilizando flUIdOS GASOS0S. ......cceciiiiiiiiie e 54

Figura 23 - Detalhes do reator protdtipo durante seu processo de montagem. a) tubo de
aluminio utilizado como corpo; b) tampas com nipples ja instalados; c) buchas de teflon,
servindo como imobilizador da ceramica celular; d) montagem parcial, com a ceramica

celular ja instalada no interior do reator; €) montagem final, com tampas ja instaladas........... 55

Figura 25 - Sistema completo do reator prot6tipo montado antes do inicio do experimento.
0] 0 (AU | (o] SR TP UP PP 56


file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869853
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869853
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869853
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869853

Figura 26 - Resultados experimentais vs modelo (3a ordem) Fonte: Autor..........cccceevveivennene 58

Figura 27 - Superficie de resposta para modelo de terceira ordem obtido, mostrando a taxa de

conversdo (Y) em funcdo da temperatura e concentracdo de SrO. Fonte: Autor. .................... 59
Figura 27 - Corpos de alumina gelificada antes do processo de secagem. Fonte: Autor. ........ 60

Figura 29 - Calcinacdo de solucdo de nitrato de estroncio puro em ceramica celular: a) 20%
em peso de nitrato de estroncio apresentou poros fechados; b) 10% em peso com poros
fechados e camada trincada devido a grande espessura depositada; c) 5% em peso, com
fechamento parcial, sem observacdo de trincas; d) 5% em peso, estrutura alveolar formada
provavelmente apresentara alta area superficial; e) Detalhe de um poro parcialmente fechado,
ampliacdo da foto c; f) ampliag@o da foto €. FOnte: AULOT .......cccevviieiieie e 63

Figura 30 - DSC até 1500°C, com taxa de 5°C/min, para resina do método Pechini. Fonte:
UL (o] TR PP PR PP 64

Figura 31 - Imagens de MEV para amostras recobertas, utilizando solugdes aquosas. 1)
Nitrato de estroncio 5% em peso; 2) Nitrato de estroncio 1% em peso; 3) Pechini 22,98% em

peso; 4) Pechini 4,6% em pes0. FONTE: AULOT. ......c.coveiiiiiiiiececie e 66

Figura 32 — Resultados de variacdo da massa das amostras para cada grupo de controle. Fonte:

U (0 PSPPSR 68
Figura 33 - Porosidade inicial e final das amostras do grupo de controle. Fonte: Autor. ........ 68
Figura 34 - Constantes de permeabilidade para cada uma das amostras. Fonte: Autor. .......... 69

Figura 35 - Constantes de permeabilidade observadas, em comparacdo com literatura de

referéncia. Fonte: Autor “adaptado de” Innocentini, Sepulveda e Ortega, 2005. ...........c........ 69

Figura 36 - Percentual de conversdo obtido nas diferentes condi¢bes de tempo. Fonte: Autor.


file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869857
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869860
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869860
file:///E:/FEI%20-%20Mestrado/Tese/Dissertação/Defesa%20de%20Dissertação/FBB_aprovado_rev04.docx%23_Toc333869860

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Condi¢6es de cada um dos testes realizados para transesterificacao. .................... 48
Tabela 2 - Compostos-padréo identificados em ensaios de cromatografia gasosa................... 57
Tabela 3 - Percentual de converséo obtido nas diferentes condi¢Oes de sintese. ..................... 57
Tabela 4 - Andlise estatistica para modelo com termos CUDICOS .........c.ccvevverierereieieseseeene 58
Tabela 5 - Massa resultante de SrO ap0s CalCiNAGAO. ...........cccuevveriiiieeiiere e 65

Tabela 6 - Resultado de andlise EDS para amostras recobertas com solucdes aquosas de

nitrato de estroncio (5% e 1% em peso) e Pechini (22,98% e 4,6% em Peso). ........cccccevrerenns 67

Tabela 7 - Compostos-padrdo identificados em ensaios de cromatografia gasosa.................. 70



1

SUMARIO

[N ERI0] 516 107:Y0 J TN 13
1.1 OBJEEIVOS ...t 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA........oooiiieeeeeseeeeeeereves e, 17
2.1 BIOGIESE ... 17
2.1.1 HISEOTICO ...ttt e 18
2.1.2 Producio por transesterifiCagan .........cccerereriririnisieeeie s 20
2.2 CEramicas MACIOPONOSAS ......cueruerverrerseeseeeeseestessessessessesseeeeseessessessessessessens 24
2.2.1 ROtas de ProdUGAD .......cc.ecveiieieiie ettt nas 28
2.2.2  Producao por espumacao direta ..........cccceveerreiieeieeieseese e eee e 34
2.3 Sintese de p6s pelo método dos precursores polimericos ............ccccueeveeee. 39
2.4 Formacao de oxido de estréncio a partir de nitrato de estréncio............. 40
2.5  Permeabilidade. ..o 41
2.6 Filmes espessos e recobrimento (Dip Coating).......ccccceevvevvevieiveieeie s 44
METODOLOGIA ... 46

3.1 Avaliacdo da efetividade do 6xido de estroncio na transesterificacdo de
o] [0T0 1=t =] PSSR 46

3.2 Producéo de ceramicas macroporosas por espumacao direta seguida de

QEHIFICAGAD ..o 49

3.3 Formacao de um filme de 6xido de estréncio sobre o suporte ceramico .51

3.4 Avaliacdo da permeabilidade das ceramicas macroporosas.................... 53
3.5 Projeto e construcéo do reator prototipo .........cccceeveveiieve e 54
RESULTADOS . .....coo ittt na s nrns 57

4.1 Avaliagdo da efetividade do o0xido de estréncio na transesterificacdo de
DIOTIESEL. ... s 57

4.2 Producdo de ceramicas macroporosas por espumacao direta seguida de

QEHTICAGAD ... 60



4.3 Formagcéo de um filme de 6xido de estréncio sobre o suporte ceramico .61

4.4 Avaliacio da permeabilidade das ceramicas macroporosas............c........ 67
4.5 Projeto e construg@o do reator prototipo ........cccccevereieiinencinene e 70
5 CONCLUSOES ..ottt 73

6 TRABALHOS FUTUROS........ooii s 75



13

1 INTRODUCAO

Segundo Studart et al. (2006), nos ultimos anos, houve um grande aumento no nimero
de aplicacdes para ceramicas celulares em processos tecnoldgicos. Parte destas aplicacdes
pode ser encontrada nos veiculos comerciais e de passeio, pois 0s sistemas de pos-tratamento
tornaram-se praticamente obrigatdrios, devido as normas ambientais de emissdes de poluentes
que estdo cada vez mais severas, conforme explica Barg et al. (2008). Nestes produtos, Sousa
et al. (2008) mencionam que o processo de fabricacdo das pecas ceramicas influenciara
fortemente em suas propriedades de permeabilidade, &rea superficial, conducéo de calor, etc.

Também movido pelas normas ambientais, principalmente em um pais em
desenvolvimento como o Brasil, o biodiesel € um assunto de muita importancia. Segundo o
Ministério de Minas e Energia (MME), através de seu 37° boletim mensal dos combustiveis
renovaveis redigido no més de Janeiro de 2011, a tendéncia do uso de biocombustiveis é
crescer de 63,8 bilhdes de litros/ano (atuais) para 255,3 bilhdes de litros/ano até 2035.

No ultimo levantamento do MME, levando-se em conta somente o valor da producgéo
de biodiesel dos ultimos anos no Brasil, verifica-se que esta predicdo tem fundamento: em 7

anos, a producdo acumulada anual cresceu 40 vezes, conforme mostra a Figura 1.

Produgao de Biodiesel Acumulada

3.000
2700 |- 2007 w2008 mW2009 w2010 m2011 m2012
2.400
2.100
1.800
1.500
1.200

900

600

300

Milhares de m?

Fonte: ANP Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
Elaboragdo: MME

Figura 1 - Biodiesel: Evolugdo da produgdo e capacidade produtiva
Fonte: 52° Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, MME, Maio de 2012.

Nos Gltimos anos o Governo Brasileiro tem mostrado grande interesse em promover a
producéo e uso de biocombustiveis no mundo. Para tanto, o Pais vem realizando uma série de
acordos de cooperacéo internacional incentivando o intercdmbio de informagdes, cooperagédo
tecnolodgica e possibilitando a criacdo de padrdes e normas técnicas internacionais. Em estudo
realizado pelo Departamento de Combustiveis Renovaveis, levantou-se que o pais possuli

acordos na area de biocombustiveis com um total de 77 paises, 0s quais representam mais de
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um terco das nagdes do mundo, tais como China, India, Estados Unidos, diversos paises da
Europa e da Africa, conforme visto na Figura 2.

Figura 2 - Paises com os quais o Brasil tem acordo na area de biodiesel
Fonte: 37° Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, MME, Janeiro de 2011.

Atualmente o método de producdo do biodiesel no Brasil € muito variado. Conforme
explica Alves (2010), mesmo uma usina que possua um bom controle do seu processo e dos
impactos ambientais, gasta aproximadamente 1 litro de agua limpa para produzir 10 litros de
biodiesel, utilizando catalise homogénea (informacéo verbal)!. Algumas usinas-piloto, por
exemplo, beneficiam o combustivel sem controle do impacto ambiental em seus processos,
causando danos ao meio ambiente que ndo sdo compensados pela diminuigdo das emissGes de

gases de escape em veiculos.

! Informacéo verbal concedida por Artur Augusto Alves em Junho de 2010 em entrevista.
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Biodiesel: Participagao das Matérias-Primas

O grafico a seguir apresenta a evolugéo da participagdo das matérias-primas usadas na produgdo do biodiesel. No més de
setembro, a participacdo das trés principais matérias-primas foi: 82,92% (soja), 12,92% (gordura bovina) e 3,18% (algodao).
100%
B0%
50%

40%

20%

R R R IR R

LR P R S

= 0leo de soja = Gordura Bovina Oleo de Algoddo = Outros Materiais Graxos

Figura 3 - Biodiesel: matérias primas
Fonte: 35° Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, MME, Dezembro de 2010.

Este estudo visa projetar um reator de ceramica celular, para a producéo de biodiesel,
porém, com foco na producdo sustentavel, sem a utilizacdo de &gua para a separacdo do
catalisador. Para tal, foi levado em conta o trabalho de Liu et al. (2007), que descreve o uso de
oxido de estroncio (SrO) como um catalisador heterogéneo para a producdo de biodiesel a
partir de metanol e 6leo de soja. No referido trabalho, foi demonstrado que o 6xido de
estroncio apresenta excelente atividade catalitica e grande estabilidade dada sua alta
alcalinidade, longo tempo de vida util e por ser insolivel em metanol. Na reacdo de
transesterificacdo do metanol e 6leo de soja, a conversdo atingiu taxas em torno de 95%
qguando utilizado tempo reacional de 30 minutos, o que demonstra resultado melhor do que
valores encontrados quando se utiliza catalisadores homogéneos neste processo. O autor
recomendou ainda que a propor¢do molar de metanol para 6leo deve ser de 12:1, o éxido de
estréncio deve ser adicionado em 4% em peso e a temperatura deve ficar em torno dos 65°C.

Apesar destes resultados, nota-se que raros artigos exploram o uso do éxido de
estroncio na sintese de biodiesel, o que justifica o estudo deste material como catalisador
heterogéneo. As principais referéncias sdo de Kim et al. (2004), Zabeti et al. (2009), Helwani
et al. (2009) e Mello et al. (2010).

O método para aderir o O0xido de estrdncio na area superficial do suporte ceramico
celular, bem como a comprovacao dos resultados de transesterificagdo mencionados por Liu
et al. (2007), serdo assuntos abordados neste estudo. Também é previsto a constru¢do de um
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reator prototipo, com a realizagdo de conversdo de biodiesel. Para tal, foram realizadas

diversas técnicas de andlise tais como a analise em calorimetria diferencial exploratdria

(DSC), microscopio eletrénico de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva de

raios-X (EDS), analise de area superficial BET e permeabilidade das amostras porosas,

permitindo verificar a formacdo compostos contendo estroncio na superficie da cerdmica

macroporosa, bem como os seus efeitos na porosidade e permeabilidade.

1.1

d)

Objetivos

Avaliar a efetividade do SrO de alta pureza como catalisador heterogéneo capaz de
promover a sintese de biodiesel pela transesterificacdo do éleo de soja com alcool
metilico;

Produzir suportes de alumina macroporosas através do método de espumacdo direta
seguida de gelificacao;

Sintetizar éxido de estroncio (SrO), ou 6xidos de aluminio e estréncio, na superficie
das amostras produzidas no item “b” atraveés da solubilizacdo em meio aquoso de uma
resina produzida pelo método dos precursores poliméricos e de nitrato de estréncio
(Sr(NO3)2);

Caracterizar as amostras produzidas no item “c” quanto a sua microestrutura e
permeabilidade;

Construir um prototipo de reator de fluxo pistonado, com recirculacéo de fluido, isto €,
em circuito fechado, utilizando um dos suportes obtidos no item “c” e avaliar a

efetividade deste reator levando-se em conta o efeito do tempo de recirculagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

Conforme explica Liu et al. (2007), o biodiesel é sintetizado diretamente através da
transesterificacdo de 6leos vegetais, onde os triglicerideos correspondentes reagem com um
alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador. A equagdo da reacdo é representada na
Figura 4. Este produto, também conhecido como ésteres metilicos de acidos graxos, ou fatty
acid methyl esters (FAME), mostram grande potencial para substituir o o6leo diesel

convencional.

(@)

I
CH,-O-C-R CH,-OH

@)
Catalisador I
CH-O-C-R + 3R'OH - 3R'-O-C-R + CH-OH

O
I

O
I
CH,-O-C-R CH,-OH
Triacilglicerol Alcool Ester alquilico  Glicerol
(6leo veaetall (biodiesel

Figura 4 - Reacgdo de transesterificagdo. R representa uma mistura de vérias cadeias de acidos
graxos. O alcool empregado para a producédo de biodiesel é geralmente o metanol.
Fonte: Knothe, 2006, p.2

Gorduras ndo podem ser usadas diretamente, na maioria dos casos, para mover
motores de alta rotacdo sem que haja modificacdes fundamentais em sua construcao. Isto
ocorre devido a grande diferenca nas propriedades fisico-quimicas entre as gorduras e 0s
hidrocarbonetos combustiveis padrées (SCHLICK et al., 1988 apud GRYGLEWICZ, 1999).
Os FAME séo entéo caracterizados por suas excelentes propriedades como combustivel para
motores do ciclo diesel j& que tém viscosidade e ponto de ebulicdo adequados, além de alto
nimero de cetano. Estes ésteres metilicos, quando misturados a hidrocarbonetos
combustiveis, reduzem a emissao de produtos nocivos a atmosfera (CHANG, D. et al, 1996
apud GRYGLEWICZ, 1999).

Gryglewicz (1999) também explica que foram considerados diferentes métodos de

modificacdo de gorduras para utiliza-las como combustivel para motores do ciclo diesel, tais
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como pirolise, diluicdo com hidrocarbonetos e emulsificagdo, no entanto, a substituicdo da
glicerina nos triglicerideos por metanol, etanol, iso-propanol e butanol, provou ser o processo
mais promissor. FAME podem também ser produzidos a partir de 6leos vegetais utilizados em
restaurantes e residéncias, que nao tem custo algum.

Knothe (2006) menciona que além de ser totalmente compativel com o diesel de
petroleo em praticamente todas suas propriedades, o biodiesel apresenta ainda vantagens

adicionais em comparacdo ao combustivel fossil:

a) é derivado de matérias-primas naturais, de fontes renovaveis;

b) é biodegradavel,

c) reduz as principais emissfes presentes nos gases de exaustdo, exceto os 0xidos de
nitrogénio, NOX;

d) possui ponto de fulgor mais alto, o que lhe confere manuseio e armazenamento
mais seguros;

e) apresenta excelente lubricidade, o que vem ganhando importancia, visto que o
novo 6leo diesel de baixo teor de enxofre perde parte desta propriedade durante
seu processo de producdo. Uma solucdo é a adicdo de pequenas porgdes de
biodiesel ao petrodiesel (1 a 5%).

Estudos para producdo de biodiesel sem a presenca de um catalisador foram
conduzidos por Saka e Kusdiana (2001). De modo a contornar os problemas de separacdo do
catalisador na transesterificacdo, propuseram utilizacdo de metanol supercritico, que
simplificaria o processo de separacdo e a reagdo se daria em menor tempo. Por outro lado, a
extracdo com metanol supercritico exige temperaturas entre 250°C e 400°C e pressdes entre
35MPa e 60MPa.

2.1.1 Histérico

O primeiro relato escrito sobre 0 uso de 6leos vegetais em substituicdo ao oleo diesel
derivado do petréleo é do préprio Rudolf Diesel, em seu livro denominado “Liquidos
Combustiveis”. Conforme Knothe (2006) cita, ap6s a visita de Rudolf Diesel a exposi¢do
mundial de Paris no ano de 1900, a companhia Otto apresentou um pequeno motor diesel que,

por solicitacdo do governo francés, operava com 6leo de amendoim. Este funcionara tdo bem
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que poucas pessoas se aperceberam do experimento: mesmo construido para consumir 6leo
mineral, foi alimentado e operou com 6leo vegetal, sem qualquer modificacdo técnica. Nesta
época, 0 governo francés imaginou a possibilidade de utilizar amendoim para a producao de
energia, ja que as coldnias africanas produziam em grande quantidade e este poderia ser uma
alternativa ao carvao ou outros combustiveis liquidos, que eram importados.

Apesar do bom funcionamento deste motor em 1900, atualmente sabe-se que uma boa
eficiéncia de combustdo e, consequentemente, um bom desempenho do motor, dependem
diretamente da boa pulverizacdo do combustivel na camara de combustdo. Knothe (2006)
explica que a viscosidade cinemética de 6leos vegetais é cerca de uma ordem de magnitude
superior a de combustiveis convencionais derivados do petréleo e, portanto, um combustivel
gue possua viscosidade cinematica muito alta, tal como o dleo vegetal, ira apresentar fraco
desempenho quando comparado ao combustivel diesel convencional. Por este motivo,
depdsitos na camara de combustdo podem se formar, afetando diretamente a emissdo de

poluentes, conforme descrito na afirmagédo seguinte:

Para obter-se o maior valor combustivel de dleos vegetais, serd academicamente
necessario quebrar as suas ligagdes éster-gliceridicas e utilizar diretamente os acidos
graxos remanescentes. Nao ha registros de que experimentos praticos tenham sido
realizados neste sentido; os problemas serdo provavelmente mais graves com 0 uso
de &cidos graxos em comparacdo com o emprego de 6leos derivados diretamente das
unidades de esmagamento. E Gbvio que os glicerideos nio apresentam qualquer
valor combustivel e mesmo assim, se utilizados, provavelmente causardo um

aumento nas emissdes de carbono em comparagdo com o diesel. (WALTON,
1938 apud KNOTHE, 2006).

Os &cidos graxos mencionados anteriormente correspondem ao que € hoje denominado
biodiesel, visto que era o resultado da separacdo do glicerol, formando finalmente o
combustivel.

Knothe (2006) também menciona que, apesar das descobertas com o 6leo vegetal
puro, o relato mais antigo encontrado sobre a producdo e uso do que hoje é conhecido como
biodiesel vem de uma patente belga n® 422.877, concedida aos 31 de Agosto de 1937 ao
pesquisador G. Chavanne. Ele descreve o uso de ésteres etilicos de 6leo de palma (embora
outros Oleos vegetais e ésteres metilicos também tenham sido mencionados) como
combustivel de mesmas caracteristicas do diesel convencional. Estes ésteres foram obtidos a
partir de uma transesterificagdo em meio acido (atualmente a catalise alcalina € mais comum).

As pesquisas nesta area foram intensificadas principalmente na década de 40, quando

a segunda guerra mundial acontecia. O objetivo era obter uma maior independéncia
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energeética, j& que o acesso aos derivados de petréleo era escasso, e 0s paises da Europa
poderiam usar suas col6nias Africanas para o fornecimento de matéria-prima para a producdo
de combustivel renovavel. Durante o verdo de 1938 ocorreu o primeiro teste de campo em um
onibus que servia uma linha comercial de transporte de passageiros entre Bruxelas e
Louvaina. O relatério técnico, que foi publicado somente em 1942, descreveu a producédo e
uso combustivel de ésteres etilicos de 6leo de palma e também observa que o dnibus de teste
apresentou desempenho satisfatério. O relatério também revelou que 0s ésteres eram
perfeitamente misciveis em outros combustiveis (VAN DEN ABEELE, 1942 apud KNOTHE,
2006).

Durante a década de 70 outros métodos ja& estavam disponiveis para reduzir a
viscosidade dos Oleos vegetais. As quatro solugdes mais conhecidas na época eram: a
transesterificacdo, a pirolise, a diluicdo no 6leo diesel convencional derivado do petroleo e a
microemulsificacdo. Dentre estas, a transesterificacdo sera a rota a ser estudada com mais

detalhes na segéo 2.1.2.

2.1.2 Producéo por transesterificacao

Segundo Knothe (2006), a transesterificacdo € o0 método mais comum e também é o
unico que leva ao produto “biodiesel”, isto €, ésteres alquilicos de Oleos e gorduras. Nesta
reacdo, 6leos vegetais ou gordura animal reagem na presenca de um catalisador com um
alcool de cadeia curta, para produzir os ésteres alquilicos correspondentes a cada tipo de dleo
utilizado. Diversas matérias-primas podem ser utilizadas, como por exemplo, os 0leos
vegetais obtidos da soja, milho, caroco de algoddo, palma, amendoim, colza, girassol, acafrao,
coco, etc. As gorduras animais (sebo) ou até mesmo Gleo de descarte utilizado para frituras
também podem ser utilizados, sendo que o procedimento de reacdo para este Gltimo serd
diferente, pois ha agua e acidos graxos livres (AGL’s) em sua composicdo. O fator que mais
impactara na decisdo de cada um destes tipos de matéria-prima € a localizacdo geografica,
visto que em determinados lugares ha maior facilidade em encontrar certos produtos.

Na abordagem de Qiu et al. (2011), a disponibilidade destes 6leos é dependente da
regido de producdo, e ndo é possivel ter quantidade suficiente de biodiesel em uma
determinada localidade para substituir totalmente o consumo de diesel. Portanto, é necessario
tentar diferentes misturas de oleo para biodiesel, de modo a ser independente de um unico tipo

de 6leo. Os oOleos vegetais de canola e de soja sdo j& conhecidos como potenciais para
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producdo de biodiesel. Além disso, o metanol é muito empregado para a producdo de
biodiesel, pois é o alcool com maior reatividade & conversdo, além de ser utilizado
amplamente em ramos industriais. No entanto, o etanol pode ser utilizado também para
produzir biodiesel de qualidade superior e através de um processo mais ecologicamente
correto. Paises como o Brasil tém maior facilidade em utiliz&-lo, ja que é altamente
disseminado como combustivel para automoveis e seu valor de mercado ndo é tdo alto como
em outros paises.

Os resultados dos experimentos conduzidos por Qiu et al. (2011) apontam reacao
6tima quando relacdo molar metanol/6leo de soja é 5,0:1, temperatura de 55°C, 0,8% em peso
de catalisador (hidroxido de sodio) e tempo de reacdo de 2 horas. A conversdo encontrada foi
de 94% em metil-ésteres.

Knothe (2006) explica que durante o processso de transesterificacdo, o triglicerol é
convertido em éster alquilico, no entanto, dependendo da rota, método e reagentes utilizados,
este processo pode levar poucos minutos ou algumas horas. Diglicerois e monoglicerois sao
formados como intermediarios durante a reacdo, sendo que posteriormente podem diminuir
sua concentracdo, devido a conversdo em éster alquilico, conforme mostra a Figura 5.

De forma geral, conforme explica Liu et al. (2007), o processo de transesterificacdo de
Oleos vegetais em biodiesel através do uso de metanol, pode ser feita usando catalise
heterogénea (acida, alcalina ou enzimatica) ou homogénea (acida ou alcalina). A catalise
homogénea prové taxas de reacdo de transesterificacdo mais rapidas, no entanto, uma
guantidade significante de agua é requerida para transferir o catalisador de fase organica, para
fase aquosa. Por este motivo, é consideravelmente custoso separar catalisadores homogéneos.

Trabalhos de Qiu et al. (2011) e Li et al. (2011) atestam a boa eficiéncia de converséo,
além do reduzido tempo de reacdo comparativamente aos processos que utilizam catélise

heterogénea, comprovando a popularidade deste método.
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Figura 5: Gréfico qualitativo de conversdo em uma reagdo progressiva de transesterificacdo. Sao
indicadas as concentracdes relativas do 6leo vegetal (triacilglicerdis), di- e monoacilglicerois
intermediarios, bem como os ésteres metilicos produzidos.
Fonte: Gerpen; Knothe, 2006, p.33

De acordo com Zabeti et al. (2009), nos ultimos anos tem sido conduzida uma
quantidade significativa de trabalhos sobre catalise homogénea acida e bésica, na
transesterificacdo de 6leos vegetais. Geralmente, os catalisadores homogéneos mais utilizados
sdo o hidréxido de sodio ou potassio, pois sdo 0s componentes mais utilizados no ramo
industrial. No entanto, a catalise homogénea tem algumas desvantagens do ponto de vista
ambiental:

a) existe a possibilidade de formacdo de sabdo, que pode consumir grandes
quantidades de agua e de agente catalisador;

b) geralmente o agente catalisador ndo é recuperavel, podendo ser consumido na
reacdo ou tem uma rota dificil para separacdo dos produtos em excesso da reacéo,

inclusive contaminando mais agua;

C) o reator geralmente deve ser construido com material anti-corrosivo, ja que a reacdo
apresenta pH muito &cido.
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Por outro lado, Liu et al. (2007) afirma que os catalisadores heterogéneos sao
importantes econbmica e ecologicamente para as pesquisas realizadas nesta area, pois
contornam algumas desvantagens do processo homogéneo. Exemplificando: ndo séo
corrosivos, sdo ecologicamente benignos e apresentam impactos menores para o descarte.
Estes também sdo mais faceis de serem separados de produtos liquidos e consequentemente
duram mais que os catalisadores homogéneos, ja que permitem sua reutilizacao.

Segundo Liu et al. (2007), a catalise heterogénea é assim denominada devido ao
sistema ser uma mistura polifasica, portanto, heterogénea. Muitos tipos de catalisadores
heterogéneos tais como os o0xidos metalicos alcalino-terrosos, diversos compostos metalicos
alcalinos suportados em alumina e os zeolitos, podem catalisar reacBes de transesterificag&o.
Entdo, buscou encontrar o elemento que reagisse intensamente com o 6leo-base e o alcool.
Dentre estes elementos alcalino-terrosos, o berilio e radio ndo foram testados por serem
cancerigeno e radioativo, respectivamente. Dentre os restantes, os 0xidos foram classificados
por ordem de reatividade: BaO > SrO > CaO > MgO. O 6xido de bério (BaO) é toxico, além
de ser soltvel em metanol, tornando-o inadequado para a catalise heterogénea. O d6xido de
magnésio (MgO) possui baixa reatividade para transesterificacdo de Oleos vegetais,
necessitando altas temperaturas e pressdes, além de ser mais propenso a formacéo de sabdo. O
oxido de célcio (CaO) prové uma taxa de reacdo lenta, que leva em média 2 horas para atingir
um estado de equilibrio. De modo geral, os 6xidos de metais alcalino-terrosos séo facilmente
corroidos pelo metanol, apresentando curta vida como catalisador, exceto o 6xido de
estréncio, que é insoltvel em metanol, 6leos vegetais e FAME.

Zabeti et al. (2009) afirma que os catalisadores heterogéneos sdo geralmente
hidréxidos metélicos ou éxidos metélicos. Como estes 6xidos ndo se dissolvem na solucao,
entdo estardo sempre separados, reduzindo custos e caracterizando um produto menos
contaminado por agente catalisador. Além disso, catalisadores heterogéneos podem ser
depositados em suportes, possibilitando o uso em reatores continuos.

Segundo Van Den Abeele (1984 apud GRYGLEWICZ, 1999), durante as tentativas de
utilizar catalisadores heterogéneos em metanolise, a reacdo ocorreu a uma taxa relativamente
baixa. Devido a presenca de catalisador heterogéneo, a mistura constituia um sistema trifasico
oleo-metanol-catalisador, o qual inibe a reacdo por difusdo. No entanto, o uso de catalisador
heterogéneo simplifica o processo de separacao da mistura pds-reacéo.

Levando em consideracdo a situacdo acima, Gryglewicz (1999) investigou a
possibilidade de utilizar hidréxidos de metais alcalino-terrosos e Oxidos para catalisar a

transesterificacdo de Oleo de colza. Estes compostos sdo levemente sollveis em solventes
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organicos. A pesquisa também buscou a reducdo dos aspectos negativos associados com 0
transporte de massa em um sistema polifasico.

Conforme as pesquisas de Qiu et al. (2011), 6leos vegetais e gorduras podem conter
pequenas gquantidades de agua e acidos graxos livres, ou free fatty acids (FFA). Quando a
reacdo de transesterificacdo ocorre atraves da catélise alcalina, o catalisador ira reagir com 0s
acidos graxos livres para formar sabd0 e agua. Por consequéncia, o sabdo diminui o
percentual de conversdo da reacdo de transesterificacdo e inibe a separacdo dos ésteres do
glicerol. A &gua, originada tanto dos 6leos e gorduras ou formada durante a reacdo de
saponificacdo, retarda a reacdo de transesterificacdo através da reacdo de hidrélise. A
hidrdlise transforma os triglicerideos em diglicerideos e forma ainda mais FFA. Por este
motivo, as matérias-primas, que podem ser 6leos vegetais, devem ser pré-tratados para reduzir
0 contetdo de FFA e agua.

De acordo com Zabeti et al. (2009), a utilizacdo do SrO como catalisador para a reacéo
de transesterificacdo foi estudada em rarissimos estudos. Este 0xido metélico é altamente
insolivel em ésteres de acidos graxos, metanol e Oleos vegetais, além de apresentar pH
extremamente alcalino. Liu et al. (2007) menciona que, apesar do oxido de estréncio usado
em seu estudo apresentar apenas 1,05 m2/g de area superficial, foi obtida conversdo de 95%
em biodiesel, a 65°C, durante 30 minutos, tornando-se assim, 0 mais apropriado para a
transesterificacdo do biodiesel, comparando-o com o 6xido de calcio e magnésio.

Pelos motivos mencionados nesta secdo, esta pesquisa aborda o processo de
transesterificacdo de 6leo de soja e metanol por catdlise heterogénea, utilizando déxido de

estroncio como catalisador.

2.2  Ceramicas macroporosas

Segundo Young et al. (1991), cerdmicas avancadas estdo se tornando importantes de
modo crescente na industria eletrénica, automotiva e de defesa. A habilidade de atender a
requerimentos como reprodutibilidade, qualidade e possibilidade de fabricagéo, especialmente
de formas complexas, é essencial para atender a demanda destes materiais. Atualmente, um
dos desafios na producdo de cerdmicas de engenharia é a necessidade por um processo de

producdo viavel para formas complexas.
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Colombo (2002) explica que desde 1963, quando Schwartzwalder e Somers
patentearam o método da réplica por espuma polimérica, 0 nimero de artigos e patentes com
espumas ceramicas tem crescido numa taxa exponencial. O motivo deste aumento neste
assunto é certamente devido as propriedades Uteis que espumas ceramicas podem oferecer. O
desenvolvimento destas cerdmicas porosas trouxe um novo desafio para uma variedade de
indUstrias porque sdo mais duraveis em condicOes severas e as caracteristicas superficiais
permitem satisfazer propositos funcionais especificos.

Materiais porosos oferecem diversas propriedades e aplicacdes que normalmente néo
poderiam ser obtidas atraves de seus andlogos densos. Segundo Studart et al. (2006), ao
contrério dos materiais porosos metélicos e poliméricos, poros foram tradicionalmente
evitados em componentes ceramicos, dada sua resisténcia intrinsecamente fragil. De acordo
com Sousa, Ortega e Pandolfelli (2009), as ceramicas celulares sdo materiais frageis de
elevada porosidade que apresentam na sua estrutura poros fechados, abertos ou
interconectados. Colombo (2002) explica que ceramicas celulares sdo compostas de grandes
lacunas (células), com dimensdo linear variando entre 10um e 5mm e possuindo uma
geometria que, se isotrépica, tem sido aproximada ao tetracaidecaedro. As células podem ser
delimitadas por paredes ceramicas (células fechadas) ou o sélido pode ser encontrado somente
nas juncdes dos planos formadores das células (células abertas). Eventualmente as paredes das
células podem apresentar janelas, criando uma estrutura interconectada.

Segundo Sepulveda (1997), a estrutura pode ser categorizada em dois niveis — a
estrutura celular que existe em larga escala e a estrutura dos poros e graos dentro da matriz
solida. Esta ultima se refere a porosidade microestrutural dos poros e nao deve ser confundida
com as células ocas introduzidas de forma intencional durante o processo de espumacao, que
é conhecido como macroporosidade. A macroporosidade ainda pode ser dividida em duas
categorias, dependendo se suas estruturas de células sao abertas ou fechadas. As primeiras sdo
permeaveis a gases e, dependendo do tamanho das células, também aos liquidos. Por este
motivo, podem ser utilizados para aplicacfes envolvendo transporte de fluidos, enquanto
células fechadas tendem a encontrar aplicacdo tais como isolamento térmico e acustico, onde
o fluxo de um fluido ndo é requerido. As condutividades térmicas e elétricas diminuem com a
porosidade, pois 0s poros retém ar, o qual € um mau condutor de calor e tem alta resistividade
elétrica. A porosidade pode afetar outras propriedades alem das mecanicas, tais como as
caracteristicas elétricas ou comportamento Optico. A taxa de corrosdo aumenta com a

porosidade, dado o aumento de area superficial.
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Segundo Colombo (2002), as espumas aumentaram as possibilidades de uso dos
materiais cerdmicos. Além do nivel de interconexao, as propriedades das espumas ceramicas
sdo influenciadas por outros pardmetros tais como morfologia das células, densidade relativa,
tamanho e distribuicdo do tamanho de células, além da propria natureza do material ceramico.
As propriedades tipicas de espumas cerdmicas sdo mostradas na Figura 6 e Figura 7. De modo
geral, a densidade aproximada das espumas ceramicas esté entre 0,1 a 1 g/cm®, com densidade
relativa variando entre 0,5 e 0,95, modulo de Young entre 0,1 e 8 GPa, tensdo de ruptura por
flexdo entre 0,5 a 30 MPa e temperatura de trabalho de 1000°C e 2000 °C. A condutividade
térmica varia entre 0,1 e 1 W/m.K e a producdo de espumas com células pequenas, porém
mantendo a densidade em um baixo patamar prové uma reducdo na transferéncia de calor. A
resisténcia a choques térmicos € considerada de boa a excelente, devido ao baixo coeficiente
de expansédo térmica (1 a 9.10° °C™). A constante Darciana de permeabilidade permanece na

faixa de 10 a 107 m?e depende do tamanho de poros e da porosidade.

Baixa Alta
o Densidade o Resisténcia Mecénica
e Condutividade térmica e Permeabilidade
e Constante dielétrica e Resisténcia a choque térmico
e Massa térmica e Porosidade
e Area superficial especifica
o Dureza/ resisténcia ao desgaste
e Resisténcia a corrosao quimica
e Tortuosidade de passagem de
fluido

Figura 6 - Quadro com propriedades tipicas de espumas ceramicas.
Fonte: Autor “adaptado de” Colombo, 2002, p.1915.
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Ainda segundo Colombo (2002), uma das aplicacGes mais populares para as espumas

ceramicas € o uso como filtro para metal fundido, removendo inclusdes solidas, gases e

promovendo o fluxo laminar para o despejo em moldes de fundigdo. Outra aplicacdo em

crescimento é o uso como filtro para emiss@es de material particulado em motores diesel, em

uso principalmente nos Estados Unidos ap6s o ano 2007. As principais aplicacdes para cada

tipo de espuma ceramica é vista na Figura 8.
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Figura 8 - Quadro com aplicacdes de espumas ceramicas.
Fonte: Autor “adaptado de” Colombo, 2002, p.1917.
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Convém mencionar que, segundo nomenclatura da International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), os sélidos porosos sdo classificados da seguinte forma: se o
tamanho médio dos poros for maior que 50nm ¢ classificado como macroporoso, ja quando
estes apresentam entre 2nm e 50nm, é considerado mesoporoso e quando menor que 2nm,

microporoso. Neste trabalho serd abordado o uso de material macroporosos.

2.2.1 Rotas de producéo

Conforme menciona Colombo (2002), a rota de fabricagdo de uma ceramica porosa
pode influenciar fortemente em suas propriedades para que estas apresentem as caracteristicas
necessarias de cada aplicacdo, Isto é, distribuicédo, interconectividade e morfologia dos poros.

Segundo Sepulveda (1997), ceramicas porosas podem ser produzidas em diversas
configuragdes e tamanhos de poros, com custo relativamente baixo, através das seguintes

rotas:

a) Incorporacdo de produtos volateis de queima combustivel. Neste método, a fracdo,
tamanho e distribuicdo do volume poroso sdo determinados pela fase fugitiva, a
qual pode ser p6-de-serra, naftaleno, cera, carvao, pé-de-arroz ou fécula de batata;

b) Sinterizacdo de estado s6lido aplicada para porosidade uniforme. E atingida com a
a sinterizacdo parcial de compactos de gréos finos;

c) Sistemas gelificados que desenvolvem porosidade durante transformacdo de fase
ou reacbes quimicas. Este efeito tem sido descrito para 6xidos de aluminio
hidratado no desenvolvimento de alumina porosa e na producdo de silicas micro e
mesoporosas;

d) Aerogel obtido a partir de secagem subcritica de gel inorganico com alta
concentragdo de ligagOes cruzadas. O solvente residente originalmente entre as
estruturas de ligacbes cruzadas é removido rapidamente — 0 que evita

encolhimento — deixando pequenos intersticios uniformemente distribuidos;

e) Oxidacdo anddica de laminas de aluminio. Sdo poros de escala manométrica,
altamente orientados, com aproximadamente 50 pm, e séo utilizados na produgéo

de sensores, filtros e suporte cataliticos feitos de alumina;
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f) Sinterizagdo de materiais com inclusdo de esferas ocas. Este método resulta em
porosidade com células fechadas, obtendo excelente controle do tamanho dos
poros;

g) Ceramicas reticuladas via réplica de uma estrutura polimérica poros. Este é o
método mais difundido para a producéo de ceramicas porosas. O processo envolve
a impregnacéo de espuma de poliuretano em uma suspenséo ceramica. O excesso é
removido e posteriormente a estrutura é calcinada, para remocao do substrato. A
ceramica externa € sinterizada deixando uma réplica da espuma original. Outro
método para replicar espumas é através da pirdlise de uma espuma coberta por
resina, produzindo um esqueleto feito de carbono. Este é posteriormente coberto
com material ceramico por deposicdo quimica de vapor. A principal desvantagem
dos métodos de replica € o nimero de falhas e cavidades que resultam da
eliminagdo polimérica. Propriedades mecénicas inferiores sdo tipicamente
encontradas neste método. Além disso, os gases formados durante a queima
polimérica sdo toxicos.

h) Espumacdo de suspensdes ceramicas. Este método envolve a incorporacdo de uma
fase gasosa dispersa em uma suspensdo ceramica. A suspensdao € composta
geralmente de um material cerdmico, agua, mondmeros e surfactantes. As
suspensdes espumadas podem ser produzidas por agitacdo mecénica, injecdo de
gases, gases formados por uma reacdo exotérmica ou por vaporizacdo de um
solvente com baixo ponto de ebuli¢do, tal como o Freon. No intervalo entre a
formacdo das bolhas até sua estabilizacdo, algumas bolhas poderdo coalescer,
formando bolhas maiores. Quando bolhas muito grandes sé&o formadas, a ruptura
do filme leva ao colapso da espuma. Por esse motivo, a estabilizacdo deve ocorrer

enguanto a espuma tem forma Gtil.

Segundo Young et al. (1991), processos como prensagem, slip casting ou colagem de
barbotina e por injecdo tem sucesso limitado em atingir todos os requerimentos mencionados
anteriormente, devido a seus problemas inerentes. Por exemplo, a colagem de barbotina
requer um longo tempo para moldagem e ainda assim resulta em um corpo a verde que é
fragil. Do mesmo modo, moldagem por injecdo € sujeito a dificuldades como formacéao de

bolhas durante a remog&o de material organico.
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Segundo Colombo (2002), as rotas de producdo atualmente mais conhecidas séo a
réplica, template de sacrificio (sacrificial template) e espumacdo direta (direct foaming). A

descricdo de cada uma delas € mostrada na Figura 9.

Secagem,
remocéo do .4
Impregnacéo template -
a) Réplica o
ou infiltragéo smterlzagao
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¢) Espumacéo .
Direta

Suspensao ceramica
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Preparacgéo, p
secagem
—

sinterizacéo

Figura 9 - Possiveis rotas de produgdo de ceramicas macroporosas: a) réplica; b) template de
sacrificio e ¢) espumacao direta.
Fonte: Autor “adaptado de” Studart et al., 2006, p. 1773.

Dentre estes trés processos, 0 mais aplicado atualmente é a técnica de réplica de uma
espuma polimérica, que produz as ceramicas reticuladas. A invencao original deste processo
data do inicio dos anos 60, em uma patente criada por Schwartzwalder e Somers (1963). Com
este processo, podiam obter estruturas cerdmicas porosas de diversos tamanhos de poros e
composicdo quimica. O procedimento, que € basicamente 0 mesmo até hoje, consiste em
impregnar uma esponja polimérica com uma suspensdo ceramica, até que todos seus poros
estejam completamente impregnados. O excesso de suspensdo € entdo retirado através da
passagem da esponja por entre rolos, deixando somente uma fina camada sobre a estrutura

polimérica. Conforme explica Studart et al. (2006), a suspensdo ceramica deve ser
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suficientemente fluida para que seja removida durante este processo, por outro lado, deve ter
viscosidade alta o bastante para que ndo escorra completamente. Entéo, esta esponja passa por
um processo de secagem e, posteriormente, pirdlise entre 300°C e 800°C para que todo
material organico seja removido adequadamente. Uma desvantagem da técnica de réplica é o
fato da estrutura geralmente apresentar trincas, devido a difusdo do material polimérico
pirolisado que é eliminado. Para evitar trincas excessivas, a taxa de aquecimento ndo deve
exceder 1°C/min e geralmente sdo adicionados plastificantes a suspensdo. Quando todo o
suporte organico for removido, entdo a ceramica pode ser sinterizada e densificada
apropriadamente.

E importante ressaltar que a resisténcia mecanica em pegas ceramicas reticuladas
produzidas por estes métodos é reduzida, ja que sua estrutura € oca, devido a presenca de
“vazios” onde antes havia o material polimérico.

A porosidade média atingida neste tipo de processo varia entre 40% e 95% e é
caracterizada por uma estrutura reticulada com alta interconectividade dos poros, cujo
tamanho médio varia entre 200um e 3mm. Colombo (2002) afirma que esta alta
interconectividade entre os poros aumenta a permeabilidade de fluidos e gases através de sua
estrutura, tornando-a ideal para filtragem e outros processos de transporte de fluidos.
Atualmente esta € a técnica mais difundida para a producgdo de cerdmicas reticuladas utilizada
em filtros.

Um meétodo alternativo de producdo de ceramicas reticuladas pelo processo de réplica
¢ através do uso de templates naturais ao invés de poliméricos. Segundo explica Studart et al.
(2006), as estruturas celulares disponiveis na natureza sdo particularmente interessantes
devido a sua morfologia e microestrutura, que sao dificeis de serem reproduzidas
artificialmente. Nos anos 70, empregou-se um método chamado de “replamineform”. Este
método replicava a estrutura de corais e esqueletos de invertebrados marinhos através do uso
de ceras. Primeiramente, impregnava-se o coral com cera, sob vacuo, obtendo entdo o
negativo da forma em questdo. Apds o endurecimento da cera, o carbonato de caélcio
encontrado no esqueleto do coral, é removido utilizando-se uma solucéo &cida forte. Uma
estrutura cerdmica macroporosa € entdo obtida a partir da impregnacdo de uma suspensao
ceramica no molde negativo, posteriormente removendo o material organico através de
pirélise. A porosidade média obtida por este método varia entre 25% e 95% e o tamanho
médio dos poros entre 10pum e 300um (WHITE et al., 1972 apud STUDART et al., 2006).

Seguindo 0 mesmo escopo, muitas outras investigagfes foram feitas para produzir

cerdmica macroporosa a partir da estrutura celular da madeira. A presenca de veios na



32

estrutura da madeira permite a preparacdo de uma estrutura cerdmica com poros altamente
anisotropicos, que dificilmente seriam produzidos por outras técnicas de réplica. Esta
propriedade é muito vantajosa para aplicacdes de catalise e infiltracdo de liquidos ou gases
guentes, ja que seus poros sao altamente orientados e interconectados. O procedimento mais
comum de producgéo é, primeiramente, tratar a madeira em atmosfera inerte em temperaturas
variando entre 600°C e 1800°C. Esta pré-forma de carbono é depois infiltrada com gases ou
liqguidos em altas temperaturas, para formar a ceramica macroporosa, que apesar de

aparentemente simples, envolve muito tempo para passar por todas as etapas.

Figura 10 - Microestruturas de cerdmicas macroporosas produzidas pela técnica de réplica. (a)
Estrutura de células abertas de Alumina, obtida de uma esponja de poliuretano; (b) Ceramica
celular produzida de esponja de poliuretano, ilustrando falha tipica pela pirélise da fase organica;
(c) Seccdo transversal de ceramica porosa de SiC altamente orientada, por infiltracdo em template
de madeira; (d) Hidroxiapatita macroporosa obtida de um coral.

Fonte: Studart et al. (2006), p. 1774.

A Figura 10 mostra a microestrutura de ceramicas macroporosas obtidas pela técnica
da réplica de materiais poliméricos e de templates naturais. Nota-se na foto “b”” um exemplo
em que a seccao transversal apresenta-se oca, a qual é a principal desvantagem deste método.

A técnica de template de sacrificio, conforme explica Studart et al. (2006), consiste em
preparar um composito bifasico de material ceramico (fase continua) e um material de
sacrificio (fase dispersa) que & homogeneamente distribuido na matriz continua, e €
posteriormente removido, deixando poros na microestrutura. Este método leva a formacéo de

poros com morfologia “negativa” ao template original de sacrificio. Por conta desta
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caracteristica, € mais dificil encontrar falhas na fase continua, resultando em uma estrutura
com maior resisténcia mecanica final e um maior controle de falhas, comparativamente a
producéo de ceramicas pelo método réplica.

O método pelo qual o material de sacrificio é removido depende do tipo de poros
empregados previamente. Diversos materiais de sacrificio podem ser utilizados, tais como
organicos naturais e sintéticos, sais, liquidos, metais e compdsitos cerdmicos. Quando sais e
particulas metalicas e ceramicas sdo utilizadas, a extracdo pode ser feita por processos
quimicos. Sais geralmente podem ser removidos por lavagem com agua, ja que sdo facilmente
solubilizados em tal meio. Por outro lado, as particulas metélicas e ceramicas s6 podem ser
removidas por agentes mais agressivos, tais como acidos.

De modo geral, materiais organicos sintéticos e naturais podem ser removidos atraves
de pirolise entre 200°C e 600°C, no entanto este processo pode levar horas para ser concluido,
ja que a taxa de difusdo do material queimado ndo poderad ser muito alta, podendo formar
trincas indesejadas por pressao excessiva de gases dentro dos poros. Caso agua e 6leos sejam
utilizados para formar os poros, esta desvantagem pode ser parcialmente contornada,
reduzindo tempo total. Estes ainda geram menos gases toxicos e tensdes excessivas na matriz
cerdmica durante sua remocdo. A Figura 11 mostra a microestrutura de ceramicas

macroporosas obtidas pela técnica de template de sacrificio.

Figura 11 - Microestrutura de ceramicas macroporosas produzidas pela técnica de template de
sacrificio. (a) Espuma de TiO, exibindo estrutura porosa produzida por emulséo; (b) Estrutura
macroporosas de SiO, obtidas de esferas de poliestireno; (c) Estrutura de SiO, do tipo colmeia,
altamente orientada, obtidas por resfriamento rapido de gel de silica; (d) Alumina macroporosa

exibindo estrutura similar aos dendrimeros, através de canfeno.
Fonte: Studart et al. (2006), p. 1777.
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2.2.2 Producéo por espumacéo direta

A técnica de espumacdo direta, na qual uma suspensdo ceramica ou uma solucdo é
espumada através de um agente formador de bolhas (pode ser um liquido ou sélido volatil, um
gas produzido por reacBes na mistura ou particulas combustiveis) também tem sido muito
utilizados recentemente (SEPULVEDA; BINNER, 1999 apud STUDART et al., 2006). E
importante mencionar que esta técnica permite a producdo de tanto células abertas como
fechadas, enquanto a técnica de réplica pode somente produzir uma estrutura de células
abertas.

Neste método, o material macroporoso € produzido ao incorporar ar ou outro gas na
suspensdo, criando bolhas numa matriz continua constituida pela suspensdo ceramica,
geralmente com o auxilio de um agente espumante (surfactante). Apés estabilizacdo da
espuma, o material pode ser seco e sinterizado, criando uma ceramica porosa de alta

resisténcia, comparada ao outros métodos aqui descritos, conforme mostra a Figura 12,

Mag= 2580 X pn - p—y etect 5 mn
;KD/—W\ EHT=20 .68 kV . Photo No.=1150
I suporte superficie 2

Figura 12 - Estrutura celular tipica de ceramica macroporosa.
Fonte: Ortega, 2002, p. 61.

A porosidade total desta ceramica sera proporcional a quantidade de gas incorporado,
e a sua distribuicdo de tamanho dos poros sera decorrente da distribuicdo de tamanho de
bolhas da espuma. No entanto, espumas sdo sistemas dinamicos, e sua distribuicdo de

tamanho de bolhas varia ao longo do tempo devido a fatores como a coalescéncia de bolhas e
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a drenagem do liquido sob a acdo gravitacional. Além disso, espumas sdo sistemas
termodinamicamente instaveis, e tendem a sofrer uma reducdo na &rea da interface gas-
liquido, que equivale ao colapso da espuma. Assim, 0 ponto mais critico neste processo

consiste em encontrar método de estabilizacdo da espuma capaz de:

a) impedir o seu colapso;

b) evitar a coalescéncia das bolhas, mantendo a estrutura original da espuma.

Para atingir tais objetivos, 0 método deve ser capaz de provocar uma mudanga no
comportamento da suspensdo, que deve comportar-se como um fluido viscoso durante a
espumacdo e, posteriormente, ser convertida em um solido elastico para preservar a
morfologia da espuma.

Conforme explica Ortega (2002), varios métodos foram desenvolvidos com o intuito
de permitir a conformacéo fluida de pecas ceramicas densas com geometria complexa e de
conferir ao compacto verde maior resisténcia mecanica, de modo que possa ser manipulado
com facilidade ou até mesmo submetido a usinagem. Por exemplo, o congelamento de
suspensdes, o0 uso de amido como agente endurecedor, coagulacdo direta das suspensoes
utilizando enzimas para alterar o pH, e a polimerizacdo de precursores organicos em solucéo
na suspensao, formando um gel que proporciona resisténcia mecénica ao material. Todos
esses métodos sdo, a principio, capazes de converter uma suspensao fluida em um material
solido, no entanto, Ortega (2002) adiciona que, 0 uso destes processos para solidificar
suspensdes ceramicas apOs a geracdo de espuma € restrita, seja por incompatibilidade do
processo com a producdo de espuma (moldagem por injecdo, colagem de barbotina, vibragéo),
seja pela necessidade de se trabalhar com elevado teor de solidos (coagulacéo direta) ou ainda
pela cinética de gelificacdo, que deve se completar antes que ocorram alterac6es significativas
na macroestrutura da espuma.

Conforme Sousa, Ortega e Pandolfelli (2009), o processo que usa da formagéo do gel
(gelcasting) apresenta caracteristicas Unicas, tais como baixa viscosidade da suspensdo, cura
rapida e alta resisténcia mecanica a verde.

Segundo Gilissen et al. (2000), o processo gelcasting foi desenvolvido na divisdo de
ceramicas e metais do “Oak Ridge National Laboratory”, em Oak Ridge, EUA. O processo
consiste na dispersdo de um po6 cerdmico em uma solugdo aquosa de mondmero, para formar
uma suspensao fluida que possa ser posteriormente gelificada em um molde. O resultado € um

corpo homogéneo, umido, com quimica e densidade uniforme, que contém uma pequena
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quantidade de ligante orgénico (tipicamente 4%). Ap0s a secagem, deve-se remover 0 agente
ligante deste corpo, posteriormente sinterizando-o.

Quando comparado com o processo de colagem de barbotina, 0 processo gelcasting
apresenta material mais homogéneo ndo necessita de moldes caros e usa somente uma
pequena fracdo de material ligante. Empresas como a Allied Signal ja estdo engajadas na
producdo de rotores de turbina de nitreto de silicio, produzidos através do método gelcasting.

As principais vantagens podem ser resumidas em:

a) capabilidade para produzir pecas de geometria complexa, similares a moldagem
por injecéo ;

b) facilidade de implementacdo dada sua similaridade com outros processos ja
conhecidos, tal como colagem de barbotina;

c) baixo custo de aquisicdo de equipamentos;

d) possibilidade de utilizar material de baixo custo;

e) capabilidade de implementacdo para produgdo em massa,;

f) alta resisténcia a verde;

g) excelente usinabilidade a verde;

h) propriedades homogéneas do material;

i) baixo conteudo orgénico, que traduz em uma facilidade maior de remocéo do
agente ligante;

j) meétodo genérico aplicavel tanto para pos ceramicos ou metalicos.

Este método pdde ser associado a agentes espumantes e técnicas de aeracdo, dando
origem a uma nova categoria de ceramicas celulares (FUJIU, MESSING E WU, 1990 apud
COLOMBO, 2002). Neste método, a gelificacdo é obtida por meio da polimerizacdo in situ de
mondémeros sollveis em &gua, formando uma rede de cadeias ramificadas e com ligacdes
cruzadas que causam uma drastica mudanca nas propriedades viscoelasticas da suspensao
aerada a medida que a reacdo se desenvolve, culminando em um corpo celular rigido
gelificado. Entre as caracteristicas das espumas ceramicas produzidas por este método
destacam-se elevada porosidade (até 90%), células com geometria tendendo a esfericidade e
tamanho na faixa de 10-2000um e paredes das celulas densas, proporcionando um
significativo aumento na resisténcia mecanica especifica destes materiais.

O aerador utilizado por Ortega (2002) consistiu em um vaso cilindrico de acrilico

dotado de aletas nas laterais para minimizar a formacdo de vortex e, portanto evitar o
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derramamento da suspens@o, um borbulhador contendo 6 furos circulares, cada um com
0,8mm de didmetro, dispostos em circulo no fundo do vaso, um rotametro para controlar a
vazdo do gas na entrada do borbulhador e dois rotores acoplados a um eixo, posicionados
imediatamente acima do borbulhador, com a fun¢éo de dividir as bolhas e homogeneizar a
espuma. O eixo foi acionado por um motor com velocidade controlavel na faixa entre 50 e
2750rpm, a qual foi monitorada por um tacometro acoplado ao eixo. O rotor foi construido
com base no modelo Scaba-SRGT, o qual possui laminas de formato parabolico que
minimizam a formacdo de uma cavidade gasosa na parte posterior das laminas, resultando em
um significativo aumento em sua eficiéncia na dispersdo de gases em liquidos, em
comparacao a turbina do tipo Rushton, comumente usada em aeradores. A Figura 13 mostra

os detalhes construtivos deste aerador.

Motor
(Vel. 50-2500 RPM)

Aleta
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Figura 13 - Esquema do aerador projetado para produzir espuma a partir de suspensdes
ceramicas (dimensGes em mm). Um rotdmetro controla a vazao de gas (N2) que é borbulhado no
fundo do vaso cilindrico através de 6 orificios com didmetro de 0,8 mm dispostos em circulo. Dois
rotores acoplados a um eixo promovem a divisdo das bolhas e homogeneizacao da suspenséo,
sendo controlado por um motor com velocidade varidvel entre 50 e 2750 rpm, monitorada por um
tacoOmetro acoplado ao eixo. Aletas nas laterais do vaso minimizam a formag&o de vortex, evitando
o0 derramamento de liquido.

Fonte: Ortega, 2002.
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A suspensao ceramica utilizada por Ortega (2002) para produzir espuma nos diferentes
aeradores foi constituida de alumina (A-1000 SG) dispersa em uma solugdo aquosa conhecida
como AA (Ciba), contendo cerca de 30% de acrilato de amdnio e concentracdo nao
determinada de metileno-bisacrilamida. Esta solucdo pronta, preparada especialmente para
gelificar suspensdes ceramicas, foi misturada com o dispersante (1mg de Dispex A-40/m? de
Al,O3), proporcionando uma suspensdo com 35% volume de solidos. Essa suspensdo foi
desaglomerada durante 30 minutos em moinho de bola e em seguida foi dividida em aliquotas
de 150g, as quais foram adicionadas diferentes quantidades de agente espumante (Lutensol
ON-110). As espumas foram produzidas dentro da caixa com luvas, com concentracdo de
oxigénio inferior a 0,3%, e entdo foram adicionadas quantidades previamente determinadas de
catalisador (TMED) e de iniciador (APS), os quais foram rapidamente homogeneizados, e as
espumas imediatamente moldadas em béqueres de 600mL, onde a gelificacdo ocorreu. Apés a
gelificacdo, as espumas foram desmoldadas e secas a temperatura ambiente por
aproximadamente 48h. Estes experimentos serviram como ponto de partida para as
formulacBes usadas no presente trabalho.

Sousa et al. (2008), produziram ceramicas celulares com sucesso, utilizando a
emulsificacdo de um liquido apolar em uma suspensao de alumina, seguida de gelificacdo. A
porosidade pode ser controlada com boa precisdo através do ajuste da quantidade de
querosene emulsificada e da quantidade de sélidos na suspensdo. O comportamento de
escoamento da emulsdo era tixotropico e levemente tixotropico, onde a viscosidade aparente
aumentou com a quantidade de querosene na emulsdo. A porosidade das amostras variou na
faixa de 10 a 45%. A tens@o mecanica para as amostras com maior porosidade variaram na
faixa de 18 a 37 MPa.

Apesar do sucesso destes experimentos, alguns aspectos restringem a maior aceitacédo
deste processo, como por exemplo, o uso de mondémeros considerados moderadamente ou
totalmente tdxicos e a necessidade de manter a atmosfera inerte durante a producdo da
espuma cerdmica. Recentemente, estudos identificaram mondmeros de baixa toxicidade
(acrilato de aménio, hidroximetilacrilamida, metacrilamida e metilobisacrilamida) adequados
a producdo de espumas ceramicas por meio do processo gelcasting e viabilidade do uso de
sistemas gelificantes naturais termorreversiveis, ou seja, que dispensam a necessidade de
manter a atmosfera inerte durante a producdo da espuma ceramica, além de serem néo toxicos
e de baixo custo (JANNEY et al., 1998 apud SOUSA, ORTEGA e PANDOLFELLI, 2009).

Segundo Sepulveda (1997), o método gelcasting € um dos mais versateis para a

producéo de corpos com formas complexas. Originalmente desenvolvido para a producao de
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corpos densos, a técnica tem sido adaptada para a producdo de ceramicas porosas por
espumacédo de suspensdes. Com a associacdo do gelcasting e espumacédo, a estrutura das
espumas pode ser transformada em resistentes estruturas a verde. Ao contrario das técnicas
que utilizam agentes gelificantes ou plastificantes, a polimerizacédo in situ de mondmeros em
espumas tem mostrado suficiente resisténcia a verde para suportar porosidades acima de 90%
vol. A resisténcia a verde sem precedentes constitui a maior vantagem deste método em
comparagdo com todos 0s outros métodos reportados anteriormente.

Sepulveda (1996) também demonstrou que este processo pode ser aplicado com
sucesso a maioria dos pos-ceramicos, tais como zirconia, argila calcinada e hidroxiapatita.

A Figura 14 mostra um fluxograma do processo gelcasting adaptado a producdo de

espumas ceramicas.
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Figura 14 - Fluxograma do processo gelcasting.
Fonte: Autor “adaptado de” Young, 1991, p. 612.

2.3 Sintese de p6s pelo método dos precursores poliméricos

Segundo Lessing (1989), o método dos precursores poliméricos, ou como é mais
conhecido, método Pechini, foi popularizado pelo Professor H. Anderson, da universidade de
Misouri-Rolla, o qual originalmente aplicou 0 método, nos anos 70, para fabricar pd de
perovskita para eletrodos de magnetohidrodinamica para altas temperaturas. O processo
consiste na formagdo de um quelato através da reacdo de um &cido hidroxicarboxilico,

geralmente o acido citrico, com a maioria dos cations. Os sais catidnicos usados podem ser
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cloretos, carbonatos, hidréxidos ou nitratos. A solucdo de acido citrico com sais catidnicos é
posteriormente misturada a um A&lcool polihidrico, sob agitacdo e aquecimento com
temperaturas da ordem de 80°C até 110°C. Como resultado, se forma um éster, em
consequéncia da condensacdo do alcool com o quelato &cido, sendo que este polimero
apresenta grande homogeneidade na dispersdo dos ions metalicos. Esta resina, ap0s
calcinagdo (entre 500 e 900°C), fard a fase orgénica ser degradada, formando apenas um
oxido com o ion metalico presente no sal catiénico.

Conforme explicam Stroppa et al. (2008) e Freitas et al. (2006), o método dos
precursores poliméricos, consiste na formacdo de uma cadeia polimérica com metais
complexados em sitios ativos. A formacdo desta cadeia ocorre primeiramente pela reacéo de
um precursor do ion metalico com um agente complexante, que pode ser, por exemplo, acido
citrico. O quelato resultante é posteriormente polimerizado, com a ajuda de um agente
polimerizador que pode ser, por exemplo, o etilenoglicol. Ap6s a impregnacdo, deve-se
aquecer o material até, pelo menos, 300°C, de modo a eliminar a fase organica, transformando
0s ions metalicos em oOxido.

Ries et al. (2003), menciona que as maiores vantagens desta técnica sdo o bom
controle da estequiometria do produto final, isto €, uma maior homogeneidade quimica, além
da inexisténcia de segregacdo de cations durante a termodecomposi¢do da resina polimérica.
A técnica também é vantajosa por sua versatilidade em sintetizar nanometricamente os mais
diversos tipos de pos, com boa solubilidade em temperatura ambiente, além de ter um custo
baixo de producdo. Como maior desvantagem, destaca-se a grande probabilidade de formacao
de carbonatos durante a decomposicdo do material organico. Estes carbonatos sdo de dificil
remocdo, ja que sdo estaveis e necessitam de temperaturas da ordem de 750°C para sua

decomposicéo.

2.4  Formacdo de Oxido de estroncio a partir de nitrato de estroncio

Uma alternativa a0 método dos precursores poliméricos para a sintese de Oxido de
estroncio é a simples dissolugdo de um sal de estréncio em agua, como por exemplo o nitrato
de estroncio (Sr(NOgs),). Segundo Clark (2002), quando um nitrato metalico é aquecido, sofre
termodecomposi¢do, produzindo oxigénio (O,), dioxido nitroso (NO,) e um 6xido com o ion
metalico (X) do elemento formador do nitrato, como se pode verificar na equagdo 1. No caso
nitrato de estréncio, o 0xido resultante sera o 6xido de estréncio (SrO).
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2X(NO3)s) — 2X0(5) + 4NOy(g) + Oy (1)

Clark (2002), também mostra que quanto maior o ndmero atdmico dos elementos
alcalino-terrosos, maior sera a energia necessaria para esta transformacdo. Por exemplo, o
nitrato de estréncio necessita de uma maior energia de ativacdo do que o nitrato de magnésio,
para que ocorra a reacdo. No entanto, quanto maior o nimero atémico dos elementos do grupo
2, mais estaveis sdo os produtos de reacdo. Por esta razdo, o SrO é menos soluvel em metanol

do que 0 MgO e o CaO.

25 Permeabilidade

Conforme explicado por Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005), no livro Cellular
Ceramics, o escoamento de fluidos através de uma ceramica celular é um topico-chave em
diversas aplicacGes de engenharia. Dada sua geometria Unica dos poros, que prové baixa
perda de carga e a habilidade de operar em condigdes extremas, as ceramicas celulares séo
substitutos ideais para 0s meios porosos convencionais utilizados em processos de altas
temperaturas que envolvem filtragem, mistura de fluidos, reacdo quimica ou transferéncia de
massa.

A permeabilidade pode ser caracterizada de modo macroscopico como a facilidade de
um fluido escoar por entre 0s vazios de um meio poroso quando submetido a um diferencial
de pressdo entre sua montante e jusante. Além disso, a permeabilidade ndo € uma propriedade
do fluido, nem do meio poroso, e sim uma caracteristica da interacdo entre eles. De modo
geral, a permeabilidade de fluidos incompressiveis é expressa através de parametros que sdo
derivados de duas equacOes: a lei de Darcy e a equagdo de Forchheimer, respectivamente

equacdes 2 e 3:

dP_ pu )
dx - k1 vS ( )
dpP

2 o+ w2 3)

Tdxkat kg
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O termo —Z—z é o gradiente de pressdo ao longo da direcdo do fluxo, 1 e p séo a
viscosidade absoluta e a densidade do fluido, e vs é a velocidade superficial do fluido. A
velocidade superficial do fluido é definida por vg = % onde Q €é a vazdo volumétricae A é a

area superficial exposta da ceramica celular, na secgdo transversal ao fluxo. Os termos k; e k;
sdo conhecidos como permeabilidades Darciana e ndo-Darciana. Na realidade, sdo termos que
ndo dependem do fluxo, nem do fluido e por este motivo sdo considerados constantes. Apesar
de serem conhecidos como permeabilidades, Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005)
explicam que cada constante tem uma unidade diferente, isto &, k; é expresso em m? e k, em
m.

E importante mostrar a diferenca entre cada uma destas equacdes. A equacdo 2 foi
derivada de experimentos conduzidos a baixas velocidades, o que faz com que os efeitos
viscosos do fluido sejam mais significantes ao gradiente de presséo. A dependéncia entre eles
é praticamente linear. Por outro lado, a equacdo 3 leva em conta a contribuicdo da inércia e da
turbuléncia do fluido, além dos fatores viscosos. Apesar da lei de Darcy ter sido utilizada
amplamente nos ultimos anos dada sua simplicidade, a equacdo de Forchheimer traz
pardmetros de permeabilidade mais realisticos e confidveis. Os autores concluem que o uso de
cada uma destas equacdes dependera mais da correta determinacdo do regime de escoamento
do fluido no meio poroso.

A avaliacdo experimental dos parametros de permeabilidade consiste de um teste no
qual um fluido é forcado a passar por uma amostra porosa em regime estacionario. A amostra
geralmente € um disco ou cilindro de espessura L e area exposta A, lateralmente selada entre

as duas camaras. As pressdes absolutas de entrada (P.) e saida (Ps) do fluido sdo registradas
em funcdo da vazdo Q ou velocidade do fluido (vy = %). Os dados sdo ajustados de acordo

com o0 método dos minimos quadrados para um modelo quadratico do tipo y = ax + bx?,

P3-
2P

. L. p2 . \ .
onde y equivale a P, — P, para liquidos ou —LS) para gases, e x equivale a velocidade vs.

Para fluxo de gases, a velocidade deve ser corrigida para temperatura e pressdo médias

observadas através da amostra. Os parametros de permeabilidade séo entéo calculados a partir

das constantes a e b, respectivamente por k; = %e k, = g.

Ainda segundo Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005), existem diversos
equipamentos para avaliacdo da permeabilidade. A melhor configuracdo vai depender do tipo
de amostra a ser avaliada. A Figura 15 ilustra uma montagem tipica utilizada em espumas

ceramicas, fazendo o uso de gases para o estudo da permeabilidade. Para materiais porosos,
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liquidos sdo preferiveis como fluidos de teste, j& que estes provém uma maior contribui¢éo do
termo inercial e, portanto ajustariam de modo mais confiavel aos valores de k,. Caso a
amostra seja anisotropica, uma maior atencdo deve ser dada a dire¢cdo de escoamento do
fluido. De modo geral, os experimentos devem ser executados com a amostra acondicionada

na mesma direcdo que seria utilizada durante suas condi¢des normais de trabalho.

Bolhdmetro

oo

Amostra

Fluxo de ar

Transdutor de
pressdo

( Compressor

V4 N

Figura 15 - Equipamento tipico para avaliagdo de pardmetros de permeabilidade a gases.
Fonte: Innocentini, Sepulveda e Ortega, 2005, p. 317.

Segundo Ortega (2002), o processo de aeracdo é uma das variaveis que mais pode
influenciar a macroestrutura das espumas ceramicas e, portanto, algumas de suas propriedades
finais. A partir de seus experimentos, construiu um grafico com os coeficientes k; e ko, em
funcdo da densidade relativa de suas amostras, conforme a Figura 16, as quais foram obtidas
de seus experimentos na producdo de ceramica celular através da rota de espumacao direta. A
principal variavel estudada nestes experimentos foi o processo de aeracdo, que poderia ser
através de uma batedeira doméstica ou utilizando um aerador especialmente construido para
este propdsito. Observou-se que ambas as constantes diminuem algumas ordens de grandeza
com o aumento da densidade relativa. Entretanto, a pouca sobreposi¢do de dados obtidos com
os diferentes equipamentos ndo permitiu inferir se estes proporcionaram espumas com
diferentes macroestruturas, ou se a maior permeabilidade das amostras produzidas em

batedeira deve-se apenas a sua menor densidade relativa.
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De qualquer forma, é esperado que as amostras produzidas neste estudo apresentem
coeficientes de permeabilidade que estejam dentro da faixa apresentada na Figura 16.
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Figura 16 - Coeficientes de permeabilidade por densidade relativa.
Fonte: Ortega, 2002, p. 64.

2.6 Filmes espessos e recobrimento (Dip Coating)

Ao contrario do que podem parecer, os chamados “filmes espessos” ndo sao referidos
necessariamente pela sua dimensdo de espessura. Segundo Carter e Norton (2007), o termo
pode significar um filme obtido por determinados processos, ou que seja composto por
diversas camadas.

A formacdo do filme pode ocorrer a partir de uma suspenséo de particulas ceramicas
ou por uma solucdo que contenha os precursores do filme. Posteriormente, o material volatil é
removido da suspensdo. Um tratamento térmico em altas temperaturas pode ser feito para
completar eventuais reacfes quimicas e melhorar a adeséo do filme sobre o substrato. A maior
vantagem dos filmes espessos, é que eles sdo versateis, relativamente baratos, simples e
rapidos de serem produzidos. Ja os filmes finos geralmente sdo mais trabalhosos de serem

obtidos e caros, pois para sua obtencao € necessario um processo a vacuo.
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Carter e Norton (2007) explicam que um filme ceramico pode ser formado facilmente
em um substrato plano, simplesmente mergulhando-o, conforme ilustrado na Figura 17. O
objeto a ser recoberto é baixado e removido a baixa velocidade, geralmente entre 10cm/min e
30cm/min. E necessario que a solugdo molhe toda superficie do substrato, de modo que o
angulo de contato deve ser o menor possivel. Depois deve-se secar e pirolisar o substrato
recoberto.

As principais vantagens deste método sao:

a) simplicidade;
b) baixo custo;
c) possibilidade de recobrir formas de geometria complexa;

d) substratos planos podem ter ambas faces recobertas ao mesmo tempo.

A espessura, t, do filme liquido vai depender da viscosidade, #, da solucdo e da

velocidade, v, no qual o objeto é removido da solucdo, conforme a equacdo 4:

1 1
t = 0,944 (ﬂ)é (ﬂ)z 4)
Y/ \pg

onde, y,, € a energia interfacial liquido-vapor, p é a densidade da solucéo e g é a aceleragéo
gravitacional. A espessura do filme ird reduzir muito quando houver secagem e pirdlise.
Embora n3o tenha sido encontrada referéncia na literatura associando o processo “dip
coating” com ceramicas porosas, a impregnacao de um suporte celular com um liquido
precursor apresenta semelhangas conceituais com o processo “dip coating”, resultando em um

filme sobre a estrutura celular, ap6s a secagem da solucdo usada para a impregnacao.

Polia mﬁ Motor

Ifl Objeto a ser
<~ recoberto

Solugdo de
recobrimento

Figura 17 - Esquema do processo dip coating.
Fonte: Autor “adaptado de” Carter e Norton, 2007.
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3 METODOLOGIA

Para determinar o procedimento experimental deste estudo, uma série de testes e
experimentos preliminares foi necessaria. Para produzir os suportes de espuma ceramica com
caracteristicas adequadas foram necessarios testes com diversas concentracdes de agente
espumante, catalisador e iniciador, bem como concentracéo de s6lidos na suspensao ceramica.
Com relacdo a producdo de biodiesel, diversos ensaios foram realizados utilizando agitacao
mecanica tradicional por batelada, mas variando tempo reacional, concentracédo de catalisador
e temperatura de ensaio. Vérias proporg¢des entre alcool e 6leo de soja foram utilizadas para
determinar a concentracdo ideal a ser utilizada nos experimentos seguintes. A partir destes
resultados preliminares, omitidos neste trabalho, foi feito o planejamento experimental

descrito a seguir.

3.1  Avaliacdo da efetividade do 6xido de estroncio na transesterificacao de biodiesel

A transesterificacdo do metanol com 6leo de soja, transformando-se em biodiesel,
dependeréa da efetividade do catalisador em promover a reacdo. Nesta etapa, foram utilizados
como reagentes um Oleo de soja comercial, alcool metilico (99% de pureza, Dindmica
Quimica Contemporanea Ltda; Diadema, SP, Brasil) e 6xido de estréncio (99,9% de pureza,
Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, EUA). O catalisador (SrO) foi colocado em estufa a 120°C
por 24 horas e logo em seguida transferido para um dessecador a vacuo antes de cada
experimento, para remover a 4gua absorvida.

Os experimentos de transesterificagdo foram realizados em reator de 500mL,
utilizando um condensador de refluxo para evitar a perda de metanol por evaporacdo ao
ambiente. Este reator foi imerso em dgua com um aquecedor controlado por termostato, de

modo a manter a temperatura do experimento constante, conforme a Figura 18 e Figura 19.
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aquecimento
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magnético

3) Condensador de refluxo

4 4) Termdmetro

Figura 18 - Esquema de montagem do reator
Fonte: Autor.

Figura 19 - Montagem do reator perfeitamente agitado (RPA)
Fonte: Autor.

Metanol e o 6xido de estréncio permaneceram sob agitacdo até que a temperatura
requerida fosse estabilizada. Logo em seguida foi adicionado o éleo de soja pré-aquecido na
temperatura requerida. A velocidade aproximada de agitacdo aplicada foi de 600rpm. Tempo

reacional de 1 hora foi adotado para todos os experimentos, bem como a relagdo molar
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metanol/6leo, que permaneceu 10:1. As demais condigdes de cada experimento sdo mostradas
na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes de cada um dos testes realizados para transesterificacéo.
Teste T[°C] %SrO

1 46 15
2 46 2,75
3 46 4
4 50 15
5 50 2,75
6 50 4
7 53 1,5
8 53 2,75
9 53 4

Fonte: Autor.

Ao término da transesterificacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a
2000rpm (Hettich Universal 32R), de modo que os residuos do catalisador heterogéneos
fossem acumulados no fundo do tubo de ensaio. Apds separacdo desta fase sdlida,
permaneceram 48 horas em descanso em um funil de decantacdo, para que ocorresse a
decantacdo da fase solida residual, bem como a separacdo da fase de glicerina. Com uma
pipeta, o contetdo transesterificado de cada amostra, identificado por sua coloracdo, é
transferido para outro funil de decantacdo, onde é lavada em solu¢do aquosa de acido
sulfarico (Dindmica Quimica) com concentracdo de 0,2% do volume a 60°C, por trés vezes.
Posteriormente, cada amostra é transferida para um baldo de 250mL, para que seja acoplado
em um sistema de evaporacdo a vacuo. Este sistema permite evaporar qualquer residuo de
metanol e agua que estejam dissolvidos. Em seguida, as amostras sdo transferidas para
Erlenmeyers com sulfato de sodio anidro, que tem a funcdo de absorver qualquer agua
residual. Este sulfato de sdédio anidro pode ser removido ao realizar filtragem a vécuo,
utilizando funil de Buchner e filtro 40.

Com o fim deste procedimento, as amostras estdo limpas, porém necessitam ser
dissolvidas em um Hexano, que neste caso sera o Acetato de Etila, com proporcao de 1mL de
Acetato para cada 2mg do éster obtido. Estas amostras foram analisadas entdo por
cromatografia gasosa (Varian Star 3600, coluna polar DBWAX). O resultado da CG avaliou
guantitativamente os metil ésteres, acidos graxos livres, diglicerideos e triglicerideos obtidos

em cada condicao de ensaio, comparando-0s com os padrdes.
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A avaliacdo do efeito da temperatura e da concentracdo de SrO sobre a conversdo dos
metil ésteres foi feita através de andlise da superficie de resposta (DIAdem, National
Instruments) e por testes de significancia e intervalo de confianca (Minitab 16), conforme
Barros Neto (2010).

3.2 Producdo de ceramicas macroporosas por espumacgdo direta seguida de

gelificacao

A primeira etapa para producdo de cerdmicas macroporosas utilizando o método da
espumagcéo direta seqguida de gelificacdo, consistiu na producdo de uma suspensao ceramica
com uma solucdo de mondmeros. Esta solucdo de monémeros € formada de uma razéo 2:1 em
massa dos mondmeros metacrilamida (MAM, Sigma Aldrich, 98% pureza) e
poli(etilenoglicol)dimetacrilato (PEGDMA, Sigma-Aldrich, 99,9% pureza) dissolvidos em
agua, formando uma solucdo aquosa com 26% em peso de mondmeros. Para a producdo da
ceramica macroporosas que ird compor o reator, foram utilizados 88,44g de MAM, 43,339 de
PEGDMA e 368,239 de agua. Esta formulacdo foi obtida apos a realizacdo de alguns testes
preliminares.

Em seguida, 85,269 desta solucdo de mondmeros foram adicionados em 237g de Oxido
de aluminio (CT 3000 SG, Almatis), formando uma suspensdo com 35% de sélidos em
volume. O agente dispersante (Dispex N40, Ciba) foi adicionado a suspensdo em
concentracdo de 2% em peso da Alumina. A formacdo de uma espuma ceramica consistente
dependeu de uma boa dispersdo do pd ceramico, sem aglomeracdes. Esta condicdo foi
atingida com a ajuda de um misturador de alto cisalhamento (Silverson L5M) o qual foi
utilizado por 20 minutos a 5500 min™.

Segundo Ortega (2002), para que a gelificacdo da espuma seja bem-sucedida, é
necessario que haja uma atmosfera inerte, livre de oxigénio. Por este motivo, a espumacdo e
posterior gelificacdo das suspensdes foi executada dentro de uma “glovebox”, contendo
somente nitrogénio, conforme esquema de montagem da Figura 20. Para cada recipiente
contendo 50mL da suspensdo ceramica, a quantidade utilizada de agente espumante
(Fongraminox KC-B, Ciba) foi 700uL, conforme menciona Ortega et al. (2001). As
suspensdes foram entdo agitadas utilizando uma batedeira domeéstica manual, até que o

volume da espuma formada fosse pelo menos 300mL.
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Figura 20 - Equipamentos dentro da "glovebox" para a preparacéo de espumas ceramicas.
Fonte: Autor.

Devido a estabilidade da espuma durar apenas alguns minutos, é necessario que a
gelificacdo ocorra antes das bolhas coalescerem e as estrutura espumada colapsar. Por este
motivo, a gelificacdo foi atingida com a adi¢cdo de um catalisador (Tetraetiletilenodiamina —
TMED, Sigma-Aldrich) e o iniciador da reacdo (Solucdo aquosa de 33% em peso de
persulfato de amonia). As quantidade utilizadas foram 180uL e 1100uL, respectivamente,
para cada 50mL de suspensdo ceramica, condicdo otimizada apds experimentos preliminares.
A agitacdo entdo continuou por mais alguns segundos, de modo a dispersar homogeneamente
o0s reagentes adicionados na espuma e finalmente foram despejados em um béquer, onde a
reacao de gelificacdo é concluida.

Apesar de resiliente, esta espuma ainda possui uma quantidade consideravel de agua
em sua estrutura, sendo necessario seca-la lentamente em um local com baixa umidade
relativa do ar a temperatura ambiente. Apds 48 horas, a espuma torna-se mais resistente e
rigida, podendo ser levada ao forno para sinterizacdo a 1600°C por 3 horas, conforme curva

de temperatura mostrada na Figura 21.
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Figura 21 - Curva de temperatura utilizada durante sinterizacdo de amostras ceramicas.
Fonte: Autor.

3.3 Formacéo de um filme de dxido de estrdncio sobre o suporte cerdmico

Para obter um suporte ceramico celular impregnado com éxido de estroncio, deve-se
estudar primeiramente qual método sera utilizado para este fim. Os principais fatores a serem

levados em conta séo:

a) a solucdo devera ter viscosidade tal que permita uma infiltracdo completa, por
todos 0s poros;

b) o filme formado devera ser espesso o bastante para recobrir completamente o
suporte ceramico celular, porém, sem fechar a conexdo entre os poros. Entdo, as
solucdes deverdo ser testadas em mais de uma concentracdo, para avaliar este
efeito, além de testar como a permeabilidade sera afetada para cada condicdo de
recobrimento;

c) aformacdo de outros produtos, tais como carbonatos, apos a secagem e calcinagao,

deve ser evitada.

Portanto, foram estudados dois tipos de precursores: o nitrato de estroncio solubilizado
em agua, em diversas concentracdes, e a solu¢do aquosa da resina obtida pelo método Pechini.
A primeira rota consiste em impregnar amostras do suporte ceramico produzidos na
secdo 3.1, em uma solucdo aquosa de nitrato de estroncio (Sigma-Aldrich, 99% pureza).

Entdo, amostras de cerdmica celular com 10mm de didmetro e 5mm de espessura foram
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mergulhadas em trés solucbes aquosas de nitrato de estroncio puro, nas concentragdes de
20%, 10% e 5% em peso. Como o nitrato de estroncio é encontrado na forma de granulos,
estes devem ser solubilizados completamente na agua destilada, de modo a formar uma massa
total de 30g, posteriormente mergulhando as amostras e condicionadas em um dessecador sob
vacuo por 5 minutos, fazendo com que bolhas residuais fossem expulsas da amostra ceramica.
Apos remocado do béquer, estas amostras foram levadas para uma estufa a 60°C por 24 horas e
depois levadas a um forno para calcinagdo. A curva de temperatura utilizada é mostrada na

Figura 22.
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Figura 22 - Curva de temperatura utilizada durante calcinagdo de amostras ceramicas.
Fonte: Autor.

Durante o processo de calcinacdo, toda fase organica € removida, deixando somente
um oxido formado a partir do sal metalico. Apds a calcinacdo, as amostras foram analisadas
em microscopio eletronico de varredura (MEV, CamScan 3200), de modo a verificar como foi
formado o filme de 6xido de estroncio.

Outra rota estudada foi através da impregnacdo de amostras ceramicas em uma
solugdo aquosa de uma resina Pechini. Neste caso, a resina foi produzida a partir do sal
metalico nitrato de estroncio (Sigma-Aldrich, 99%), homogeneamente misturados com &cido
citrico e etilenoglicol, com raz&o molar 1:4 entre o sal metélico e o acido citrico, e fragdo em
peso de 1:4 entre &cido citrico e etilenoglicol. A temperatura reacional foi mantida em 90°C,
com agitacdo moderada, até que todos os granulos de &cido citrico e de nitrato de estroncio

fossem solubilizados. A resina obtida foi diluida em &gua e as amostras foram entdo
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mergulhadas nesta solucdo e condicionadas em um dessecador sob vacuo por 5 minutos,
fazendo com que bolhas residuais fossem expulsas da amostra cerdmica. Apos solubilizacao,
as amostras foram secas em temperatura ambiente por 24 horas e depois foram colocadas em
uma estufa a 110°C por mais 24 horas. Posteriormente, foram enviadas para a calcinagéo,
conforme o ciclo descrito na Figura 22. Durante a calcinacdo, todos os elementos organicos
sdo removidos, deixando somente um filme fino de 6xido do cation metélico.

O produto resultante esperado desta calcinagdo € o 6xido de estroncio na forma de um
po. A evolucdo deste precursor polimérico até o oxido final foi monitorada por calorimetria
diferencial exploratoria (DSC, Setaram Setsys Evolution). Os p6s obtidos pela primeira e
segunda rota foram também caracterizados quanto a sua area superficial BET (Micromeritics,
Gemini VII), conforme realizado por Pereira e Gouvea (2002), utilizando o gas nitrogénio
como adsorvedor. As amostras impregnadas por estas rotas foram avaliadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV, CamScan 3200).

3.4  Avaliacdo da permeabilidade das ceramicas macroporosas

Ap0s impregnacdo das amostras ceramicas com as solugcdes aquosas apresentadas na
secdo 3.3, estas foram avaliadas quanto a permeabilidade de fluidos utilizando a equacdo de

Forchheimer para fluidos compressiveis, conforme a equagéo 5.

PeZ_PSZ U p
—_— + — 2 5
2PL Ik, k ®)

As pressdes P, e Ps sdo as pressdes absolutas de entrada e saida do gas utilizado no
teste, que neste caso € o proprio ar. A dimensdo L corresponde a espessura da amostra, p e p
sdo respectivamente a viscosidade dindmica e a densidade do ar, vs é a velocidade, isto €, o
fluxo volumétrico dividido por unidade de éarea. As constantes k; e k, sdo as constantes
denominadas Darciana e ndo-Darciana. O segundo termo da equacdo 5 € o termo inercial, que
torna-se significativo com fluxos de alta velocidade.

O equipamento utilizado para medig@o da permeabilidade consiste de um suporte para
a amostra ceramica, conectado a um compressor de ar. As amostras cilindricas tiveram suas
laterais previamente seladas com fita de teflon, de modo a permitir fluxo do ar somente na
direcdo entrada-saida (axial). A velocidade do ar foi variada entre 0 e 0,822 m/s, utilizando

uma vélvula associada a um rotametro. Um mandmetro digital foi utilizado para medir a
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pressdo antes e apds a amostra. Seguindo este procedimento, uma curva do termo (Pﬁ -

P2)/2.P,.L em funcdo da velocidade do ar foi obtida, de modo a ajustar os valores de k; e k»

na equacdo de Forchheimer. O esquema do equipamento é mostrado na Figura 23.

Patm, Tamb
]
vs = Q/A
Ps
-------- : Transdutor
Q=Vh
DSt | AP
Pa
Bolhdmetro
I
) Filtro / Valvula
Compressor

Figura 23 - Esquema de equipamento utilizado para determinagdo dos coeficientes de
permeabilidade utilizando fluidos gasosos.
Fonte: Autor.

As amostras impregnadas foram testadas em duplicata e um par adicional de amostras
ndo impregnadas foi avaliada com a finalidade de comparacdo. A massa e o volume aparente
de todas as amostras foi medida antes e depois da deposicdo, de modo a verificar sua

influéncia na densidade aparente e porosidade.

3.5  Projeto e construcao do reator protétipo

A ideia inicial para esta tese foi conceber um reator de fluxo em pistdo ou reator de
fluxo pistonado, onde o alcool metilico e o 6leo de soja sdo misturados e bombeados até a
entrada do reator. O catalisador, neste caso o O0xido de estroncio, foi imobilizado por toda
superficie de um suporte celular cerdmico. Apesar de este tipo de reator permitir a producéo
com fluxo continuo, o reator foi utilizado em um sistema fechado, baseado no conceito tipico

de um reator perfeitamente agitado.
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Figura 24 - Detalhes do reator protdtipo durante seu processo de montagem. a) tubo de
aluminio utilizado como corpo; b) tampas com nipples ja instalados; c) buchas de teflon,
servindo como imobilizador da cerdmica celular; d) montagem parcial, com a cerdmica celular
ja instalada no interior do reator; €) montagem final, com tampas j& instaladas.

Fonte: Autor.

O corpo deste reator foi construido em aluminio extrudado, com diametro externo
50mm e espessura de parede de 2mm. O comprimento total foi selecionado para abrigar um
elemento ceramico de diametro 46mm e comprimento 36mm, além de duas buchas
espacadoras de teflon, que servem para direcionar o fluxo e garantir que este elemento
cerdmico ndo mova quando houver diferenca de pressdo durante o bombeamento. As tampas
foram feitas de aluminio, com rosca do tipo cOnica para vedacao do sistema, e um nipple de
latdo foi colocado em cada tampa, para conectar as mangueiras de silicone do sistema. A
Figura 24 mostra os componentes e o conjunto montado do reator.

O sistema completo é fechado, ou seja, composto do reator de aluminio extrudado
explicado anteriormente, uma bomba e um recipiente onde os reagentes ficam armazenados,
servindo como reservatorio para suc¢do da bomba e retorno do fluido que passa pelo reator. A
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bomba utilizada para bombear a mistura de alcool metilico e dleo de soja através do reator foi
do tipo peristaltico (Provitec, AWG-5900A), com controle digital da vaz&o. O recipiente
utilizado foi um baldo de 1000mL com 3 bocas, utilizando um condensador de refluxo de
modo a evitar a evaporagdo do alcool metilico, ainda evitando o aumento da pressdo de vapor.
Tanto o recipiente quanto o reator ficaram imersos em um banho de agua com temperatura

controlada. A Figura 25 mostra o sistema montado e pronto para funcionamento.

Figura 25 - Sistema completo do reator prot6tipo montado antes do inicio do experimento.
Fonte: Autor.
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4.1  Avaliacdo da efetividade do 6xido de estroncio na transesterificacdo de biodiesel

De modo a comprovar a efetividade do 6xido de estroncio na transesterificacdo de

biodiesel, foi executada uma serie de experimentos em um reator perfeitamente agitado (PFA)

utilizando éxido de estréncio de alta pureza (Sigma-Aldrich, 99,9%). O efeito da temperatura

reacional (X;) e do percentual em peso de catalisador (X;) no meio reacional foram estudados

com relacdo ao percentual de conversdo dos reagentes em metil-ésteres (Yo). A Tabela 2

apresenta os compostos identificados nos ensaios de cromatografia gasosa e o percentual de

conversao observado é sumarizado na Tabela 3.

Tabela 2 - Compostos-padrédo identificados em ensaios de cromatografia gasosa

Laurato Miristato Palmitato Linoleato Linoleneato Oletato Estearato Total

de metila de metila de metila de metila de metila de metila de metila

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]  [%]
Teste 1 0 0 0 50,93 0 161 350 56,04
Teste 2 0 0 0 49,90 0 261 321 5572
Teste 3 0 0 0 47,29 0,74 246 236 52,85
Teste 4 0 0 0 51,79 0 168 343 5691
Teste 5 0 0 0 50,43 0 171 3,36 5550
Teste 6 0 0,41 0 45,13 0,40 141 304 5039
Teste 7 0 0 0 50,26 2,07 256 138 56,26
Teste 8 0 0 0 51,04 0,81 259 307 5751
Teste 9 0 0 0 51,81 0,96 285 292 5854

Fonte: Autor.

Tabela 3 - Percentual de converséo obtido nas diferentes condigdes de sintese.

Teste T[°C] %SrO Y, [%]
1 46 1,5 56,04
2 46 2,75 55,72
3 46 4 52,85
4 50 1,5 56,91
5 50 2,75 55,50
6 50 4 50,39
7 53 1,5 56,26
8 53 2,75 57,51
9 53 4 58,54

Fonte: Autor.
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Estes resultados foram entdo ajustados em um modelo de 32 ordem, mostrando que o
intervalo de confianga era significativo e que a soma dos erros quadraticos permaneceu em
um valor mais baixo quando comparado com outro modelos (quadratico) propostos
previamente. Por este motivo, o modelo da equacdo 6 foi considerado como representativo. A

Figura 26 mostra os resultados experimentais e preditos pelo modelo da equagéo 6.

Y = —0.7336575.Xt.Xc? + 0.0750994Xt%. Xc + 0,00370327Xt? Xc?

+ 0.064660681Xt.Xc* — 0.00092687Xt3. Xc ©)

Resultado experimental vs Modelo (3a ordem)

59 Variavel
—e— Y0

58 —B— Modelo (33 ordem)

57
56
55
Yo [%]
54
53
52

51

50,

Testes

Figura 26 - Resultados experimentais vs modelo (3a ordem)
Fonte: Autor.

Os detalhes da analise estatistica para 0 modelo de terceira ordem estdo mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 - Andlise estatistica para modelo com termos cubicos

Numero de experimentos 9
Teste de significancia:
Nivel 95%
Erro médio quadréatico 50,281
SQt 48,895
MQ: 6,112
t-student 0,0667

-0,7248 0,7426
0,0757 0,0745
0,0039 0,0035
0,0653 0,0640

-0,0009 -0,0009

Fonte: Autor.

Intervalo de confianca para
coeficientes do modelo
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A andlise estatistica foi feita considerando 95% de confianca na predicdo do modelo.
Observou-se um intervalo de confianga estreito, os quais se tornam significativos para cada
um dos termos da equacdo 6, além de teste t-student com valor 0,0667 o qual é baixo,
comprovando a significancia deste modelo. A soma dos erros quadraticos e o erro quadratico
médio apresentaram um valor mais baixo quando comparados com outros modelos
quadréaticos avaliados, mostrando que a opgao pelo modelo de terceira ordem é a melhor.

A superficie de resposta do modelo de 3? ordem é exibida na Figura 27. Este modelo
de superficie de resposta indica a melhor condicdo para a producdo de biodiesel, dentro do
dominio especificado nos experimentos, tempo reacional de 1 hora e propor¢do molar
metanol/6leo constante, de 10:1. O ponto 6timo para a maior percentual de conversao
corresponde a temperatura de 53°C e concentracdo de catalisador em torno de 1,5%. De modo
geral, temperaturas reacionais mais baixas, associadas a maior concentracdo de catalisador,
produziram uma menor quantidade de metil-ésteres. A concentracdo de catalisador apresentou
melhor resultados quando seu valor variou entre 1,5% e 2,75% em peso.
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Figura 27 - Superficie de resposta para modelo de terceira ordem obtido, mostrando a taxa de
conversdo (Y) em funcdo da temperatura e concentragdo de SrO.
Fonte: Autor.

Quando comparado com o trabalho de Liu et al. (2007), a reacdo de transesterificagao

do metanol e 6leo de soja atingiu taxas de conversdo em torno de 95% quando utilizado
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tempo reacional de 30 minutos, o que demonstra resultado melhor do que valores encontrados
no experimento desta secdo . No entanto, o autor recomendou que a razdo molar de metanol
para 6leo deve ser de 12:1, o oxido de estréncio deve ser adicionado em 4% em peso e a
temperatura deve ficar em torno dos 65°C, mas no nosso caso, foi utilizada razdo molar de
metanol para dleo de 10:1 e temperatura variou entre 46°C e 53°C.

A saponificacdo foi um efeito indesejado que inibiu a separacdo de ésteres do glicerol,
diminuindo a conversdo em metil-ésteres. A saponificacdo ocorreu principalmente em altas
temperaturas reacionais combinadas com altas concentracdes de catalisador. Apesar de todos
os esforcos para evitar um ambiente imido, ou até mesmo a migracéo de umidade para dentro
do reservatorio do reator, o 6xido de estrdbncio mostrou-se altamente higroscopico, o que
requer tratamento especial, bem como um local apropriado para a transesterificacdo, com
baixa umidade do ar. Para diminuir a saponificacdo, o 6leo de soja deve ser pré-tratado para

reduzir o contedo de &cidos graxos livres e agua.

4.2  Producdo de ceramicas macroporosas por espumacdo direta seguida de

gelificacao

Ap0s dispersar homogeneamente os reagentes adicionados na espuma e finalmente
despejar em um béquer, a reacdo de gelificacdo é concluida apds 10 minutos. Entdo, com a
gelificacdo total, a amostra pode ser removida do béquer com forma final préxima a um

cilindro, conforme Figura 28.

et N

Figura 28 - Corpos de alumina gelificada antes do processo de secagem.
Fonte: Autor.

A cinética de gelificacdo depende de diversos fatores tais como: temperatura ambiente,
presenca de oxigénio na atmosfera dentro da glove box, quantidade de iniciador, razdo
iniciador/catalisador e pela concentracdo de sélidos na suspensdo. Deste modo, 0 processo

torna-se complexo, ja que é necessario controlar todas estas condi¢cdes ao mesmo tempo.
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A producdo de cerdmicas macroporosas necessitou de diversos testes até que se
obtivesse sucesso. Os primeiros lotes ndo foram bem sucedidos, pois as bolhas coalesciam e
assim a espuma formada ndo permanecia estavel por tempo suficiente até que a gelificacao
ocorresse. A causa foi 0 vazamento de gases de dentro da glove box, que ndo estava
completamente selada, permitindo a entrada de oxigénio. Apds correcdo deste problema com
o reforco da vedacdo, houve uma melhora no desempenho da gelificagdo, diminuindo também
0 consumo do gas nitrogénio. O uso de um sensor de oxigénio no interior da glove box
poderia ser Util para manter a concentracdo de oxigénio em niveis suficientemente baixos
(<0,5%), conforme explica Ortega (2002).

Outro problema que também atrapalhou o desenvolvimento destas espumas ceramicas
foi o fato de a maioria destas apresentarem trincas durante o processo de sinterizacdo. Para
contornar este problema, foi alterado o tipo de béquer utilizado como forma para as espumas
ceramicas, mudando assim o formato destas amostras. O tempo pelo qual cada uma destas
amostras permaneceu em ambiente seco, com temperatura controlada, ajudou a minimizar a
formacdo de trincas, ja que a dgua presente nesta ceramica a verde foi removida de modo mais
lento, consequentemente deixando uma menor quantidade de dgua em sua estrutura a ser
removida durante a sinterizagdo. Sugere-se que estudos adicionais sejam feitos, com outros
sistemas de mondmeros ou em condi¢cGes mais controladas de concentracdo de oxigénio,
visando melhorar o comportamento da peca durante a secagem, reduzindo-se a formacéo de

trincas.
4.3  Formacéao de um filme de dxido de estrdncio sobre o suporte ceramico

A equacdo 7 corresponde a reacdo quimica de oxidacdo do nitrato de estréncio, 0
reagente utilizado nesta secdo. Levando-se em conta a massa atdbmica de cada um dos

elementos quimicos, esta reacdo apresenta rendimento de 49% da massa de nitrato de

estroncio que é convertida em Oxido de estroncio.

AT
2 Sr(NO3), — 2510 + 4NO, + 0, (7

Os produtos da calcinacdo da resina Pechini foram avaliados quanto a sua area

superficial BET, utilizando nitrogénio como gas a ser adsorvido, obtendo resultado de 6,18
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m?/g. O mesmo foi feito com os produtos da calcinacdo do nitrato de estroncio em granulos,
com resultado de 8,50 m?/g.

Levando-se em consideracdo que o estroncio aparece na forma de um éxido, o qual é
essencial para o seu proposito como catalisador heterogéneo para transesterificacdo, o
proximo passo é a avaliacdo da impregnacdo na ceramica macroporosa produzida. Conforme
pode ser visto na Figura 29, as solugdes aquosas de nitrato de estroncio puro, com 20% e 10%
de concentracao, apresentaram fechamento dos poros, o que é um efeito indesejado quando a
aplicacdo desta ceramica macroporosa ira envolver o transporte de fluidos.

Apesar do entupimento dos poros com maiores concentragdes de nitrato de estroncio,
a solucdo de 5% de nitrato de estroncio apresentou poros parcialmente fechados e uma
estrutura lamelar, o que prové maior area superficial formada na superficie da ceramica
macroporosa. Esta estrutura lamelar é teoricamente formada somente pelo 6xido de estréncio,
0 que pode ser visto como uma vantagem para sua aplicacdo em um sistema de reator
catalitico. Levando-se em consideracdo que mesmo com a concentracdo de 5% foi possivel
recobrir completamente a superficie do suporte celular com o 6xido de estroncio, 0s préximos
experimentos deste trabalho avaliaram uma concentracdo menor do que 5% em peso de
Sr(NOgz),, além da anélise da impregnacdo de amostras ceramicas com a solugdo aquosa da

resina Pechini.
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Figura 29 - Calcinacdo de solugdo de nitrato de estroncio puro em cerdmica celular: a) 20% em
peso de nitrato de estroncio apresentou poros fechados; b) 10% em peso com poros fechados e
camada trincada devido a grande espessura depositada; ¢) 5% em peso, com fechamento parcial,
sem observacao de trincas; d) 5% em peso, estrutura alveolar formada provavelmente apresentara
alta area superficial; e) Detalhe de um poro parcialmente fechado, ampliacéo da foto c; f)
ampliacdo da foto e. Fonte: Autor

Para a determinacdo do rendimento da resina Pechini descrita na secdo 3.2, esta foi
caracterizada por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e Analise termogravimétrica
(TGA), a uma taxa de aquecimento de 5 C/min, até uma temperatura de 1500°C. A Figura 30
mostra o resultado obtido.
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Figura 30 - DSC até 1500°C, com taxa de 5°C/min, para resina do metodo Pechini.
Fonte: Autor.

Nota-se uma perda de massa de aproximadamente 50% até a temperatura de 200°C,
correspondente & evaporacdo da &gua. Por volta de 500°C o material ja perdeu praticamente
toda a massa, correspondente a pirélise do material organico. Picos exotérmicos entre 400°C e
600°C revelam a queima do material organico nesta faixa de temperatura. Por fim, o material
sofre ainda uma pequena perda de massa por volta de 800-850 C, provavelmente relacionada
a decomposicdo do carbonato de estréncio, formado durante a sintese da resina. Acima desta
temperatura, nenhuma transformacao significativa foi observada.

O rendimento da resina, apds o ciclo completo de aquecimento, foi de 10,66% em
massa, isto é, para cada 100g desta resina, apenas restardo 10,669 de 6xido de estréncio apds
a calcinacdo. Deve-se ressaltar que este valor leva em consideracdo a gquantidade de agua
acrescentada durante a sintese da resina, a qual é dificil de ser controlada. Desta forma, a cada
nova sintese de resina, uma nova analise termogravimétrica dever ser feita para determinar o
seu rendimento.

Para a impregnagdo das amostras ceramicas com as soluc¢des aquosas de resina Pechini
e de nitrato de estrdncio puro, calculou-se para que estas tenham o mesmo valor resultante de
massa de O0xido de estrdncio. Para a primeira rota, com uma solucdo aquosa de nitrato de
estroncio puro, as concentracdes determinadas foram 5% e 1% em peso, em uma massa total

de 30g. Isto significa que apos a calcinagdo, a massa esperada de Oxido de estréncio seja
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respectivamente 0,735g e 0,147g. Para o caso da impregnacdo com solucdo aquosa da resina
Pechini, de modo a igualar a massa resultante formada de o¢xido de estrdncio, as
concentracdes necessarias foram respectivamente 22,98% e 4,6% em massa, conforme mostra
a Tabela 5. Finalmente, apos solubilizar a resina e o nitrato de estroncio com as concentracdes
mencionadas anteriormente, as amostras ceramicas obtidas a partir do procedimento descrito
na secdo 3.2, foram calcinadas. Estas amostras foram separadas em 5 grupos de controle:
recobrimento com solucdo aquosa de nitrato de estroncio 5% e 1%, recobrimento com solugédo
aquosa de resina Pechini 22,98% e 4,6% e amostras sem qualquer tipo de recobrimento para
serem usadas como referéncia. Tanto as amostras recobertas quanto as amostras sem qualquer

tipo de recobrimento foram feitas em duplicata.

Tabela 5 - Massa resultante de SrO apds calcinagao.
Massa resultante de
SrO apés calcinagdo
Nitrato de estréncio, 5% em peso |0,735g

Nitrato de estréncio, 1% em peso |0,147g

Pechini, 22,98% em peso 0,735g

Pechini, 4,6% em peso 0,1479g

Fonte: Autor.

As imagens da Figura 31 mostram que a distribuicdo de tamanho dos poros e
morfologia é similar para todas as amostras. Os poros sdo altamente conectados por aberturas
em suas paredes, as quais favorecem o fluxo fluido através da estrutura ceramica. Através de
ampliacGes nas imagens é possivel observar a formacdo da microestrutura, com aspecto
granular. O filme de 6xido de estroncio, possivelmente em escala nanométrica, nao é visivel
em nenhuma das imagens do MEV, apesar da imagem 3b, referente a amostra 3, tem

aparéncia mais suave e homogénea que das outras amostras.
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Figura 31 - Imagens de MEV para amostras recobertas, utilizando soluc6es
aquosas. 1) Nitrato de estroncio 5% em peso; 2) Nitrato de estréncio 1% em peso;
3) Pechini 22,98% em peso; 4) Pechini 4,6% em peso.

Fonte: Autor.
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Atomos de estréncio puderam ser detectados através de analise EDS em todas as
amostras, com exceg¢do da amostra 3, conforme mostra Tabela 6. A maior concentracdo de
estroncio foi encontrada na amostra 1, recobertas em solucdo aquosa com 5% em peso de
nitrato de estréncio. Ainda assim, a presenca do elemento quimico estroncio ndo garante que
toda a superficie cerdmica esta recoberta com Oxido de estréncio, ja que pode haver

compostos intermediarios associados com a alumina, ou até mesmo carbonatos.

Tabela 6 - Resultado de analise EDS para amostras recobertas com solugdes aquosas de hitrato
de estroncio (5% e 1% em peso) e Pechini (22,98% e 4,6% em peso).

Amostra 1: Nitrato de estroncio, 5% em peso Amostra 3: Pechini, 22,98% em peso
Elemento |% peso Desvio padrao [%atémico Elemento |% peso Desvio padrao [%atdémico
C 17,59 2,31 26,02 C 17,87 1,9 25,58
¢} 51,06 1,58 56,69 O 52,4 1,32 56,32
Al 24,01 0,77 15,81 Al 27,8 0,72 17,72
Sr 7,34 0,38 1,49 Sr 1,94 0,23 0,38
Total 100 Total 100
Amostra 2: Nitrato de estréncio, 1% em peso Amostra 4: Pechini, 4,6% em peso
Elemento |% peso Desvio padrdo [%atdmico Elemento |% peso Desvio padrédo [%atémico
C 14,01 1,88 20,76 C 18,32 2,35 26,02
¢} 49,69 1,19 55,29 0O 51,8 1,6 55,24
Al 36,3 0,88 23,95 Al 29,53 0,93 18,67
Total 100 Sr 0,36 0,25 0,07
Total 100

Fonte: Autor.

A producdo de 6xido de estroncio através das rotas descritas na se¢do 3.3 gerou duvida
quanto a conversdo completa em Oxido de estroncio. Os testes realizados ndo puderam
determinar com precisdo se o estrdncio presente nas amostras era associado ao oxigénio,

formando 6xido de estroncio, ou se havia carbonatos ou nitratos deste metal.

4.4  Avaliacdo da permeabilidade das ceramicas macroporosas

A Figura 32 mostra a massa e a densidade antes e ap0s a impregnacdo. As amostras 1
e 2 sdo com a solucdo aquosa de nitrato de estréncio, com concentracdo de 5%; amostras 3 e 4
sdo com concentracdo de 1%; amostras 5 e 6 s&o com a solucéo aquosa da resina Pechini, com
concentragdo de 22,98%; amostras 7 e 8 sdo com concentracdo de 4,6%; as demais séo
amostras de referéncia, sem impregnacdo. Como esperado, as amostras com solucdes aquosas
de maiores concentragdes apresentaram um pequeno aumento em sua massa. Por outro lado,
amostras impregnadas com solu¢Ges de menor concentracdo apresentaram variacdo negativa
na massa, que pode ser atribuida as perdas de material ceramico durante manejo e processo de

impregnacéo.
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Figura 32 — Resultados de variacdo da massa das amostras para cada grupo de controle.

Fonte: Autor.

68

A porosidade das amostras foi quantificada antes e depois da impregnacdo. Nota-se

que ndo houve influéncia significativa da impregnacgéo na porosidade das amostras. De modo

geral, a porosidade ficou entre 94 e 95%, conforme Figura 33.
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Sr(NOg3)2, 5%
Sr(NOg3)2, 1%
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Pechini, 4,6%
Sem impregnagéo

Figura 33 - Porosidade inicial e final das amostras do grupo de controle.

Fonte: Autor.

O efeito das diferentes condi¢cdes de impregnacdo nas constantes de permeabilidade

esta representado na Figura 34. Todas as amostras permaneceram dentro da mesma faixa para

ambas constantes de permeabilidade e mostrando que a permeabilidade do sistema ndo foi

influenciada de forma significativa apds a impregnacdo. O valor médio da constante k; variou

entre 3,32.10° ¢ 3,39.10° e para a constante k; variou entre 2,9.10* e 4,2.10™.
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A Figura 35, mostra os valores observados das constantes de permeabilidade quando
comparados com dados coletados de diversas ceramicas celulares em literatura de referéncia
de Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005). Todas as amostras estdo agrupadas proximas aos
mesmaos valores da curva média, confirmando que ndo houve qualquer desvio na relacao entre
as constantes. Este fator € decisivo para a construcdo do reator prot6tipo, ja que uma perda de
carga significativa levaria o projeto a considerar uma bomba mais potente para permitir a

correta circulacéo dos fluidos.
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Figura 34 - Constantes de permeabilidade para cada uma das amostras.
Fonte: Autor.
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Figura 35 - Constantes de permeabilidade observadas, em comparacdo com literatura de
referéncia.
Fonte: Autor “adaptado de” Innocentini, Sepulveda e Ortega, 2005.
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Ap0s construcdo e montagem do reator prototipo, foi iniciado o experimento, com

temperatura controlada eletronicamente em 53°C, que foi determinado como melhor condicéo

na se¢do 4.1, e tempo total de reagdo previsto em 3 horas. A coleta de amostras ocorreu a cada

30 minutos, durante 3 horas. O controle eletrénico de vazdo da bomba peristéltica permaneceu

no valor maximo durante todo experimento, exceto durante a coleta das amostras, que a vazédo

era reduzida até zero para possibilitar coleta em frasco adequado e reconectar a mangueira de

retorno ao reator.

A Tabela 7 apresenta os principais compostos identificados nos ensaios de

cromatografia gasosa. O percentual de conversdo observado em cada um dos testes,

considerando todos os metil-ésteres obtidos, é sumarizado na Figura 36.

Tabela 7 - Compostos-padrédo identificados em ensaios de cromatografia gasosa

Laurato Miristato Palmitato Linoleato Linoleneato Oletato Estearato Total

de metila de metila de metila de metila de metila de metila de metila

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]  [%]
Teste 1 12,89 0 1,97 2,56 3,50 6,21 0,66 27,79
Teste 2 40,11 1,13 3,20 5,69 5,89 10,34 1,27 67,62
Teste 3 18,23 0,65 4,16 4,30 8,55 16,24 1,69 53,82
Teste 4 28,25 0,85 3,51 4,33 7,03 13,03 0,85 57,84
Teste 5 13,72 0,33 2,23 57,75 5,04 9,04 2,58 90,68
Fonte: Autor.
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Figura 36 - Percentual de conversdo obtido nas diferentes condigdes de tempo.

Fonte: Autor.
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O percentual de conversdo obtido neste sistema de reator protétipo ultrapassou 0s
valores esperados. Conforme apresentado na secao 4.1, a reagdo com oxido de estrdncio puro,
com 1 hora de tempo reacional, ndo obteve valores maiores que 58% de conversao, ainda que
prejudicada por formacdo de sabdo. No caso do reator prototipo, com apenas 1 hora de
experimento j& foi percebido conversdo em torno de 30% que foi aumentando gradativamente
até atingir aproximadamente 90% apds 3 horas. Ndo foi observado qualquer indicio de
saponificacdo no sistema do reator protétipo, o que pode ser devido a eventual formacéo de
fases intermediarias entre a alumina e o 6xido de estroncio, SrO.6Al,O3 ou SrO.2Al,03 como
mostrado na Figura 37, culminando em um sistema com pH menos bésico. Os valores de
conversdo estdo proximos daqueles apresentados por Liu et al. (2007), porém obtidas em

condicdes de teste diferentes.
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Figura 37 - Diagrama de fase do sistema SrO-Al,Os.
Fonte: Vishista e Gnanam, 2009, p. 78.

Foi observado que ndo houve qualquer remogdo de material proveniente da cerdmica
celular e de seu filme de catalisador, ja que todas as amostras apresentavam aspecto limpido.
O experimento foi executado uma Unica vez, devendo ser reproduzido em diferentes
condigdes, tanto de recobrimento do suporte celular, quanto de temperatura e proporcédo

oleo/metanol. Deve-se destacar que a cada novo experimento a ceramica celular deve ser
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calcinada para eliminar os compostos organicos presentes, deixando a ceramica porosa livre
destes residuos. Devido ao procedimento de coleta, durante o qual a bomba peristaltica era
desligada por alguns segundos, além do fato do reator protdtipo ndo possuir agitagdo no
reservatorio dos reagentes (alcool metilico e 6leo de soja), € possivel que as amostras fossem
coletadas quando j& havia um principio de separacdo de fases, podendo introduzir algum
desvio no resultado.

Apesar da variacdo encontrada nas amostras colhidas entre 1,5h e 2,5h, o reator
prototipo proposto teve boa eficacia na transesterificacdo de 6leo de soja e alcool metilico,
abrindo entdo uma nova linha de pesquisa para producdo de biodiesel através de catélise
heterogénea. Este reator protdtipo pode ser utilizado como referéncia para futuros estudos,
analisando outras condicdes de teste, tais como temperatura reacional, volume da ceramica
celular, quantidade de catalisador, entre outros, com potencial para ser otimizado e utilizado

em processos industriais.
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5 CONCLUSOES

Este estudo apresentou o desenvolvimento de um sistema reator do tipo fluxo
pistonado, constituido de um suporte macroporoso de alumina, utilizando 6xido de estroncio
como catalisador heterogéneo, depositado em sua superficie para transesterificagdo de
biodiesel através de catalise heterogénea. O uso do Oxido de estréncio como catalisador
heterogéneo sobre a transesterificacdo do 6leo de soja e metanol em biodiesel foi investigado,
levando em consideracdo o estudo publicado por Liu et al. (2007). Entdo, através de um
planejamento experimental, variou-se a temperatura reacional e a concentracgdo de catalisador
(SrO) de modo a estabelecer uma superficie de resposta com os valores de taxa de conversao.
Estes valores foram tratados estatisticamente e por testes de significancia. As amostras com
maior percentual de catalisador tenderam a sofrer saponificacdo, o que atrapalhou a reacdo. O
maior rendimento da reagédo, considerando-se a confiabilidade dos resultados, foi de 58% e
ocorreu na menor concentragdo de catalisador avaliada (1,5%) e com temperatura variando
entre 50°C e 53°C. Estes resultados foram considerados validos dentro do dominio estudado e
das condicdes de reacdo empregadas. De forma geral, pelo fato do Oxido de estrdncio ser
higroscopico, e dado a basicidade do sistema, a saponificagdo foi fator limitante da reacdo de
transesterificacdo. Em condigOes de altas temperaturas e altas concentra¢Oes de catalisador
verificou-se baixo rendimento da reacdo de transesterificacdo, o que pode ser também
associado ao favorecimento da reacdo de saponificacdo. A elevada basicidade do SrO é
provavelmente um dos fatores que favorece a saponificacdo. Esta caracteristica pode ser
amenizada através da associacdo do SrO com outros 6xidos, como a alumina, resultando em
catalisadores com menor tendéncia de promover saponificacdo e, portanto, mais eficientes na
sintese do biodiesel. Conclui-se entdo que o oxido de estrobncio é um catalisador adequado
para a transesterificacdo de 6leo de soja e metanol, apesar dos resultados obtidos nos
experimentos ndo serem préximos aos obtidos por Liu et al. (2007).

Os suportes ceramicos utilizados no reator foram produzidos por espumagcéo direta de
suspensdes seguida de gelificagdo. Foi utilizada uma glovebox com atmosfera inerte (N,),
produzindo corpos com porosidade em torno de 95% e poros altamente interconectados. O
oxido de estroncio foi depositado atraves da calcinacdo a 1400°C por 2 horas de uma solucao
aquosa de nitrato de estrdncio ou sintetizadas sobre a superficie do suporte pelo método
Pechini, dissolvido em uma solugdo aquosa. As amostras foram caracterizadas por MEV e
EDS e avaliou-se a permeabilidade dos suportes antes e apds o recobrimento. Dentre as

amostras testadas, a solucdo aquosa com 5% em peso de nitrato de estréncio apresentou a
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melhor distribuicdo superficial e maior espessura de filme, apesar de nédo ter sido possivel
observar o filme de SrO formado na superficie, através de imagens de MEV convencionais. A
analise EDS detectou a presenca de estroncio, a qual sugere que o filme fino tenha escala
nanométrica, portanto de dificil observacdo. A permeabilidade foi influenciada de forma
insignificante, mesmo apds o recobrimento com esta solucdo, ja que os poros foram cobertos
apenas parcialmente.

Um reator prototipo foi entdo proposto, utilizando os materiais obtidos anteriormente.
Apds sua construcdo, um experimento piloto foi executado utilizando a condicdo de
temperatura definida como 6tima durante a fase de planejamento experimental, isto é, 53°C.
O percentual de conversdo obtido neste sistema de reator ultrapassou os valores esperados, ja
gue nos experimentos em que foi utilizado somente 6xido de estrdncio puro, o valor maximo
obtido foi 58% de conversdo. Com apenas 1 hora de experimento, este novo reator apresentou
conversdo em torno de 30% que foi aumentando gradativamente até atingir aproximadamente
90% apds 3 horas. N&do foi observado qualquer indicio de saponificagdo no sistema do reator
prototipo, o que pode ser devido a uma fase intermediaria entre a alumina e o 6xido de
estroncio, culminando em um sistema com pH menos basico, minimizando a saponificacéo.
Levando-se em conta que os valores de conversdo estdo similares aos obtidos por Liu et al.
(2007), pode-se comprovar a utilizacdo do 6xido de estroncio suportado em alumina celular
como catalisador heterogéneo para transesterificacdo de 6leo de soja com alcool metilico e
também pode-se afirmar este reator abre uma nova frente de pesquisa ja que um processo
continuo de producdo de biodiesel pode tornar-se viavel e consequentemente abaixar 0s

custos de producéo.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Atualmente os processos de producdo de biodiesel sdo por bateladas ou lotes, os quais
necessitam de diversos tanques e artificios para remover os catalisadores homogéneos. A
utilizacdo deste reator de fluxo pistonado proposto em um processo continuo € inovador e traz
vantagens para acelerar o processo de fabricacdo do biodiesel, economizando espaco de
armazenamento e recursos energéticos. O reator prototipo construido durante o
desenvolvimento desta dissertacdo foi testado em somente uma condicdo de temperatura e
tempo de reacdo, no entanto, este pode ser explorado com outras condi¢Ges de controle e
também com a adicdo de outras varidveis. Propde-se entdo que uma nova linha de pesquisa se
abra para a producdo continua de biodiesel através de catalise heterogénea em um reator de
fluxo pistonado, com o foco na sintese ambientalmente correta.

Trabalhos futuros poderdo determinar se as fases intermediérias formadas podem
efetivamente abaixar o pH na superficie da cerdmica macroporosa. Deste modo, podera ser
comprovado que a saponificacdo é um efeito da alta basicidade do sistema. Também pode ser
refinado o método de impregnacdo na ceramica, buscando um maior controle da quantidade
de catalisador depositado na superficie, de uma forma mais homogénea. Outros materiais
também poderdo ser estudados, principalmente com alcool etilico e outros tipos de éleos. O
material de construcdo do reator também pode ser de outro material, menos suscetivel ao

ataque do alcool metilico.
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