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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as condigdes reacionais de transesterificacdo via
catéalise heterogénea para obtencdo de biodiesel a partir do 6leo de soja utilizando a zedlita
modificada com aménia e 6xido de lantanio. A zedlita amoniacal foi obtida por troca iénica, e
em seguida, o 6xido de lantanio com percentuais de (5, 15 e 20%) foram incorporados a sua
estrutura por saturacdo por volume de poros. Os difratogramas indicaram a formacdo da
estrutura zeolitica cristalina na forma precursora e sodica. Assim como, apos a troca ionica
amoniacal ndo houve modificacdo da estrutura. Os picos cristalinos referentes ao o0xido de
lantanio foram observados para o catalisador 5La/H-MCM-22 no difratograma identificados
atraves da carta cristalografica. A partir dos resultados dos 6leos transesterificados verificou-se
que o aumento do teor de lantanio saturou os sitios ativos e diminuiu as conversdes dos ésteres
metilicos devido a impedimentos estéricos. Provavelmente, os acidos graxos livres conferiram
ao 0Oleo obtido utilizando a zedlita protdnica, maior acidez e menor densidade.

Palavras-chave: Transesterificagdo, Catélise heterogénea, Zedlita MCM-22, Oxido de
lanténio.

INTRODUCAO

O petroleo foi o principal precursor da geracdo de energia por combustiveis a
combustdo. A limitacdo deste recurso preocupa a economia. Outro fator que contribui para o
efeito negativo do uso de petréleo como fonte de combustiveis é 0 aumento das emissdes de
CO», que é um dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Entéo, a escassez de petroleo soma-
se aos danos ao meio ambiente e caracteriza a busca de uma alternativa, preferencialmente,
renovavel de custo compativel (CAVALHEIRO et al., 2019).

O biodiesel surge como uma alternativa em comparacédo ao diesel convencional obtido

a partir do petréleo, devido a sua renovabilidade, biodegradabilidade, perfis de baixa emissao,
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alto ponto de inflamacéo e excelente lubrificacdo (MARDHIAH et al., 2017). O biodiesel
consiste em um combustivel biodegradavel, formado por ésteres de acidos graxos de longa
cadeia, derivados de lipidios renovaveis como, 6leos vegetais ou gorduras animais. Por possuir
caracteristicas semelhantes ao diesel de petrdleo, o qual pode ser utilizado em motores de
compressao apresentando desempenho semelhante ao diesel (BERRIOS et al., 2007).

A reacdo de transesterificacdo é o método mais comumente utilizado para a obtencéo de
biodiesel. Tem muitas vantagens sobre outros processos, por exemplo, é realizado em
temperaturas brandas (~60 °C) e pressdo atmosférica (1 atm) e retorna bom rendimento de
biodiesel dentro das especificagdes exigidas na resolugdo n® 798/2019 da ANP. Industrialmente,
a producdo consiste na utilizacdo de um éleo vegetal ou gordura animal que reage com um
alcool em excesso de cadeia curta, comumente o metanol, utilizando o catalisador homogéneo,
geralmente KOH e NaOH (SHAHID E JAMAL, 2011).

Catalisadores homogéneos sdo muito eficazes e frequentemente usados para produgédo
do biodiesel. Os principais problemas deste processo é a separacdo dos ésteres metilicos, que
necessitam ser excessivamente lavados. Muita energia, agua e tempo sdo consumidos, além
disso, esses catalisadores ndo podem ser reutilizados. Em contraste a isso, os catalisadores de
base heterogéneos (solidos) sendo insoluveis, sdo separados simplesmente com filtragem e
pode ser reutilizado varias vezes (SHAHID E JAMAL, 2011).

Nesse sentido, Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados formados por canais
e cavidades ordenadas e interligadas. Sua estrutura é constituida por a&tomos de aluminio e
silicio ligados por atomos de oxigénio formando unidades tetraédricas denominadas TO4
(BECK, 1974). Sado amplamente utilizadas como adsorventes, além de mostrarem-se
extremamente Uteis como catalisadores no refino de petréleo, e também utilizadas como suporte
para varios tipos de metais (SHELDON E DAKKA, 1994). Com isso, surge a definicdo de
peneiras moleculares gque sdo solidos com capacidade de distincdo de moléculas baseada nas
suas dimensdes. Esta propriedade resulta da estrutura cristalina rigida de um material com poros
de dimensdes homogéneas e periodicamente distribuidos (MASCARENHAS, 2001).

Dentre o grupo Mobil Composition of Matter (MCM) A zedlita MCM-22 apresenta alta
atividade catalitica, devido a presenca de sitios acidos de Brensted, porém possui baixa
seletividade atribuida a sua estrutura de poros, devido a presenca de dois tipos de poros, médios
e grandes (BERLIER et al., 2005), O primeiro sistema consiste em canais sinusoidais e
bidimensionais de anéis de 10 membros levemente elipticos, enquanto o segundo sistema

consiste em grandes supercavidades delimitadas por anéis de 12 membros.
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Segundo Gomes (2011) a obtencdo da propriedade de acidez em uma zeo6lita é
possibilitada por dois mecanismos sendo um deles o método indireto, em que ocorre uma troca
entre os cations de compensacao presentes na zeolita e os ions amoniacais (NH4™) oriundos da
dissociacdo do cloreto de amonia (NH4Cl) em solucdo aquosa. A troca ibnica amoniacal
realizada na zedlita consiste na troca dos cations alcalinos ou alcalinos terrosos presentes no
interior das cavidades de modo a preservar a eletro neutralidade da zedlita, esses ions de
compensacéo estdo fracamente ligados a estrutura por isso sdo substituidos por ions NH4*, que
depois de aquecidos (calcinados), se decompdem originando os sitios &cidos de Bronsted.

Além da acidez presente na zedlita ainda é possivel suportar metais na sua estrutura
como por exemplo; 0 uso de elementos terras raras (La®*") ou uma mistura (La®*") e (Ce**) na
forma de 6xidos ou cloretos sdo adicionados as zedlitas com o propdsito de melhorar sua
estabilidade térmica e hidrotérmica. Os ions de terras-raras atuam como contra ions,
compensando a carga eletronica e proporcionando estabilidade estrutural a zedlita. Além disso,
incrementam a acidez no sistema atraves da dissociacdo protonica das moléculas de agua
coordenadas ao ion no interior das cavidades zeoliticas, evitando assim a desaluminagédo da
zedlita e, consequentemente, aumentando a atividade catalitica (LUZ, 1995).

O uso do 6xido de lanténio (La>03) tem sido relatado na produgéo de biodiesel a partir
da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais via catélise heterogénea, sendo tambem
utilizado na reacéo de esterificacdo, tanto na forma pura, como associado com outros 6xidos ou
suportado em materiais porosos (Yan et al., 2009a). Baseado nesse contexto, este trabalho teve
como objetivo avaliar os pardmetros do biodiesel produzido a partir da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja/etanol usando o oxido de lanténio suportado na zeélita MCM-
22 na forma &cida, catalisador do tipo La,O3zH-MCM-22.

METODOLOGIA
Sintese da ze6lita MCM-22(P)

A sintese da MCM-22 (P) foi realizada a partir de adaptacdes da metodologia
desenvolvida por Rubin e Chu (1990) a partir das seguintes relacdes molares: 1SiO,:0,501HMI:
0,094NaOH: 0,033Al>03:45 H»0. Inicialmente, o hidroxido de sodio (NaOH) foi dissolvido e
completamente homogeneizado em &gua deionizada a temperatura ambiente. Apos esta

dissolucdo, o aluminato de sodio (NaAlO2) foi homogeneizado por 20 min; em seguida, 0
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direcionador estrutural HMI gotejado e homogeneizado. Posteriormente, a fonte de silica SiO»
foi adicionada e homogeneizada por um tempo de 30 min. Ao término do periodo
envelhecimento, o gel obtido é transferido para cadinhos de teflon e inseridos em autoclaves de
inox, sendo levado a estufa a uma temperatura de 150 °C por 9 dias para etapa de cristalizag&o.
O material resultante foi lavado com &gua deionizada até alcancar pH=7 e seco a uma

temperatura de 60 °C por um tempo de 24 h obtendo-se o precursor zeolitico MCM-22 (P).
Ativacao por calcinacgédo do precursor zeolitico MCM-22 (P)

O precursor zeolitico MCM-22(P) foi ativado em forno tipo mufla em duas etapas
seguidas. Inicialmente, aqueceu-se 0 material da temperatura ambiente até 250 °C com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 1 hora.
Em seguida, a temperatura foi elevada para 550 °C, na mesma taxa de aquecimento,
permanecendo por mais 6 horas nesta nova temperatura. Dessa forma foi obtida a zedlita Na-
MCM-22.

Troca ibnica amoniacal

O procedimento de troca ibnica amoniacal foi realizado a partir da metodologia adotada
por Gomes (2011). Inicialmente, foi preparada uma solucéo de cloreto de aménio NH4CIl com

concentracdo 1 M para troca de cations amdnio utilizando uma razéo entre o volume da solucéo

VSol
e massa da zedlita de R (— = ugao

) 14 mL/g. O sistema ficou sob agitacdo constante por 24 h

a temperatura ambiente. O material obtido foi lavado com agua deionizada para remover 0s
fons cloretos presentes na solucdo. A zeolita amoniacal (NH4s"-MCM-22) foi seca em estufa a
110 °C por 2 h.

Incorporacdo do 6xido de lantanio La>Oz na ze6lita NHs*-MCM-22

A técnica de incorporacdo do oxido de lantanio La,O3 adotada foi a de saturacdo de
volume de poros. A partir do volume de poros total da ze6lita e dos teores de lantanio adotados
(5, 15, 20%) foi calculada a massa do nitrato de lantanio hexahidratado [La(NO3):.6H20] e 0
volume de agua deionizada que foi posteriormente disperso na zedlita e misturado. Apos esta

etapa, a amostra foi seca por 24 h na temperatura de 60 °C para remog¢éo do excesso de &gua.
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Processo de calcinagdo da zedlita NH4-La-MCM-22

A ze6lita suportada La/NHs-MCM-22 foi calcinada em um reator de calcinacdo para a
obtencdo da forma La;Os/H-MCM-22, a partir de adaptacbes da metodologia adotada por
Carrero et al., (2017). Os precursores cataliticos (X_La20s/H-MCM-22, onde X =5, 15, 20%),
foram aquecidos sob fluxo de ar sintético da temperatura ambiente até 700 °C com uma taxa de
aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 5 h. A vazao do gas foi ajustado
de acordo com a razdo 100 mL/gcat. min.

Reacéo de transesterificagéo

Os Catalisadores sintetizados foram aplicados na reagédo de transesterificacdo por rota
metilica do 6leo de soja (Liza). As reacdes ocorreram em um reator de bancada da Parr
Instruments Inc. — Modelo 4842 do tipo batelada, de alta pressdo, foram utilizadas como
variaveis operacionais fixas: 3% em massa de catalisador, temperatura de 150 °C e razéo
Oleo/alcool de 1:20, com o tempo reacional de 4 horas. A mistura reacional final foi transferida
para um funil de decantacdo permanecendo em repouso por cerca de 24 horas para total
separacao dos componentes. Posteriormente, foi realizada a lavagem do 6leo. A primeira etapa
foi realizada em meio acido, a partir de uma solucéo de &cido cloridrico HCI (10%). A segunda
etapa da lavagem foi realizada com agua deionizada até a obtencdo de um pH igual a 7. O 6leo
recuperado foi transferido para um erlenmeyer, permanecendo em contato com o sulfato de

magnésio MgSOa por 24 h.
Caracterizacdo dos catalisadores e do 6leo produzido

Analise termogravimétrica (TG/DrTG): A anlise térmica foi realizada utilizando um

Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo
Software TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 30 a 1000
°C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min* e uma taxa de fluxo de ar de 50 mL.min,

Difratometria de Raios-X: O difratograma foi realizado pelo equipamento SHIMADZU

XRD-6000 com radiacdo CuKa operando com a tensdo 40 Kv com a corrente de 30 mA com
tempo por passo de 0,6 s e varredura 26 = 1,5 a 50° para a zeolita: MCM-22 (P), Na-MCM-22,
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NHs"-MCM-22 e H-MCM-22. Para os catalisadores (XLa/MCM-22), a varredura 20 = 1,5 a
80°
Adsorcdo fisica de Np: Os materiais sintetizados foram caracterizados a partir da

adsorcdo e dessorcdo de N2 a aproximadamente 77 K, utilizando o equipamento
Quantachrome® version 3.01, a adsorcéo e dessorcdo de N> foi analisada pelo método de BET.

Microscopia Eletronica de Varredura: As micrografias foram obtidas com o uso do
equipamento SHIMADZU SSX-55. A metalizagcdo da amostra foi realizada a partir de seu
recobrimento com uma camada fina de ouro, permanecendo sob amperagem de 10 mA por 3
min.

Densidade: Foi determinada utilizando o equipamento Density Meter DMA 35 da marca

Anton Paar na temperatura ambiente.

indice de acidez: O 6leo foi titulado com uma solugéo de hidroxido de potéassio 0,1 M
anteriormente padronizada. O indice de acidez foi obtido a partir do volume de KOH utilizado
na titulacdo da amostra de 0leo.

Teor de ésteres: Os teores de ésteres (%) foram determinados a partir da técnica de
cromatografia gasosa (CG), com o uso do cromatografo gasoso da marca Shimadzu, modelo
CG 2010 Plus, equipado com injetor zeolita/splitless, detector por ionizacdo em chama (FID),
auto injetor AOC-20i e coluna capilar 100% dimetil-polisiloxano RTX-WAX 30 m, 0,32
mmlD, 0,25 um df (Restek Corporation).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difratometria de Raios-X

Nos difratogramas apresentados na Figura 1 foi possivel observar a formacéo da peneira
molecular zeolitica MCM-22 na forma precursora (MCM-22(P)), sdédica (Na-MCM-22),

amoniacal (NHs*-MCM-22) e protdnica (H-MCM-22). Na Figura 2 é apresentado 0s
difratogramas dos catalisadores 5 La/H-MCM-22, 15 La/H-MCM-22 e 20 La/H-MCM-22.
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Figura 1. Difratogramas do precursor | Figura 2. Difratogramas dos catalisadores
zeolitico MCM-22 (P); zed6lita Na-MCM-22; | (5, 15, 20%) La/H-MCM-22.
NHs*-MCM-22; H-MCM-22

A partir da Figura 1 é possivel perceber no difratograma da zedlita Na-MCM-22 que 0s
picos referentes aos planos (0 0 1) e (0 0 2) associados a estrutura de topologia MWW do
precursor zeolitico MCM-22 (P) desaparecem ap6s a eliminacdo do direcionador estrutural
HMI presente nos espagamentos intralamelares do precursor zeolitico, formando um pico mais
intenso correspondente ao plano (1 0 0) (CARRICO, 2013). Este fato indica a redugdo no
parametro de célula unitaria ¢ e ordenamento mais regular das lamelas. Estas estruturas
cristalograficas se assemelham com os apresentados na patente de desenvolvida por Rubin e
Chu (1990). Verifica-se que o0 processo de troca idnica amoniacal e ativacdo, ndo indicaram

mudancas das fases cristalinas da zedlita Na-MCM-22.

Através dos difratogramas da Figura 2, foi detectado o 6xido de lantanio cristalino
formado ap6s o processo de calcinagdo do material impregnado com o sal precursor. Com 0
auxilio da carta cristalografica JCPDF padréo de No. 005-0602, os picos referentes ao 6xido de
lantanio foram identificados no catalisador 5La/H-MCM-22 em 20 =9,5 — 13,2 e 20 = 26,3.
Para os catalisadores 15 La/H-MCM-22 e 20 La/H-MCM-22 ndo foi possivel detectar a
presenca dos picos do éxido de lantanio cristalino. Este fato pode ser atribuido a uma alta
disperséo do La2Os no interior dos canais microporosos ou & uma sobreposicdo dos picos do

6xido de lantanio pelos picos da zedlita como relatado por Freire et al., (2019).

Analise termogravimétrica e derivada da termogravimétrica (TG/DrTG)

A Figura 3 apresenta as curvas de termogravimétrica e derivada da termogravimétrica
para os materiais MCM-22(P), Na-MCM-22, NH;*~-MCM-22.
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Figura 3. Termograma do material precursor, sodico e apds a troca ibnica: (A) MCM-22 (P),
(B) Na-MCM-22 e (C) NHs*-MCM-22.
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A partir das curvas da Figura 3 (A) é possivel identificar 3 eventos distintos. O
primeiro evento, que se encontra no intervalo de temperatura entre 23 e 150 °C, apresentou
perda de massa de 8,7%; o segundo evento, no intervalo de temperatura entre 150 e 460 °C,
apresentou perda de massa de 10,68%; e o terceiro evento, no intervalo de temperatura entre
460 e 723 °C apresentou perda de massa de 7,7%. Na Figura 3 (B) é possivel observar um Gnico
evento que se encontra no intervalo 23 a 232°C que apontou uma perda de massa de 7,85%. Ja
na Figura 3 (C) ao examina-la é visto um unico evento de 31 a 311 °C que denotou uma perda

massica de 10,22%.

Adsorcao fisica de nitrogénio

A Figura 4 apresenta as isotermas de adsorc¢do e dessor¢do para a peneira molecular

zeolitica MCM-22 na forma sodica e apds a troca i6nica.
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A partir da Figura 4 (A, B) foi possivel identificar a isoterma de adsorcdo do tipo | e
histerese do tipo H3, sendo esta configuracdo caracteristica de materiais microporosos com
poros de tamanho uniforme (ARAUJO, 2011). Pode-se distinguir 2 regides, a primeira,
correspondente a pressdes relativas (P/Po) < 0,45, est4d associada a adsor¢do de N2 na
monocamada da ze6lita; a segunda regido, que corresponde a pressdes relativas no intervalo de
0,45 < (P /Po) < 1, é caracterizada pela presenca do “loop” de histerese e esta associada a
condensacgdo capilar que ocorre no interior dos poros, assim como a formacgdo de mesoporos
secundarios, principalmente na superficie externa (CARRICO, 2013). A Tabela 1 apresenta os

resultados relativos a analise adsorgéo fisica de nitrogénio.

Tabela 1. Parametros texturais da zedlita Na-MCM-22 e NHs*-MCM-22.

Zeblita SBET Smeso Smicro meicro meeso VpTotaI
(m?lg)  (mPlg)  (m*g) (cm%g) (cm®g) (cm®/g)
Na-MCM-22 371 264 107 0,12 0,15 0,27
NHs"-MCM-22 371 264 107 0,12 0,22 0,35

Através dos parametros texturais pode-se observar um aumento no volume mesoporoso
da NH4-MCM-22 devido a maior troca ibnica acontecer nas supercavidades que confere aos
anéis de 12 membros (MR).

As Figuras 5 (A, B) apresentam a distribuicdo de diametro de poros das zedlita, Na—
MCM-22 e NH4s*~MCM-22, calculado por BJH. Pode-se perceber uma distribuicdo estreita e
uniforme com de didmetro maximo de poros em torno de 18 A para ambas amostras,
evidenciando a similaridade da estrutura com uma média de didmetro de poros constante antes

e depois da troca idnica.

Figura 5. Distribuicdo de diametro de poros da zedlita (A) Na—-MCM-22 e (B) NHs*-MCM-
22.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 6 apresenta as micrografias obtidas para a peneira molecular zeolitica Na—
MCM-22 e NH4*-MCM-22 com amplitudes de (a, ¢) 2000X.

Figura 6. Micrografias da zedlita Na-MCM-22 e NH4*-MCM-22 com amplitudes de (a, c)
2000X.
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Observa-se na Figura 6 (a, c) que a zeélita Na-MCM-22 e NH4*-MCM-22 apresentam
morfologia esférica, com uma pequena depressdo central, assemelhando-se a uma hemécia
(CARRICO, 2013). A particula da Na-MCM-22 apresentou um didmetro médio de
aproximadamente 6 um, intervalo caracteristico da zedlita sintetizada por este método ja a

particula da NH4"*-MCM-22 apresentou um diametro médio de aproximadamente 4 pm.

Caracterizacdo do 6leo obtido da reacdo de transesterificacao

Na Tabela 2 sdo apresentados a densidade, indice de acidez e teor de ésteres metilicos

referentes aos dleos obtidos da reacéo de transesterificacdo por rota metilica.

Tabela 2. Densidade, indice de acidez e teor de ésteres metilicos.

Catalisador Densidade (Kg/m®) Indice de acidez Teor de ésteres
20 °C (gKOH/gbleo) (%)
Na-MCM-22 918,0 0,88 7,0
H-MCM-22 911,0 1,02 19,9
%5La 918,7 0,25 25,9
%15La 917,5 0,25 21,8

%20La 917,6 0,20 15,8
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Através da Tabela 4 verifica-se que a densidade para todas as amostras estdo acima das
exigidas pelas normas ABNT NBR 7148 e ABNT NBR 14065. Como pode observado, todos

os valores de densidade sdo proximo, porém para o 6leo recuperado da amostra 5 La/H-MCM-
22 como foi obtido uma maior conversao de ésteres existe a possibilidade através do tratamento
correto a obtencdo de um dleo com a densidade dentro dos valores estipulados pela norma.

Com relagdo ao indice de acidez, os 6leos obtidos na presenca do catalisador H-MCM-
22 e Na-MCM-22 estdo fora do padrdo estabelecido pela norma ABNT NBR 14448 que
estabelece o limite de acidez em 0,5 gKOH/ggieo. Este fato pode ser atribuido aos acidos graxos
livres ndo convertidos em ésteres no meio.

O teor de ésteres indica o grau de pureza do biodiesel e a eficiéncia do processo de
producdo. Com relacdo a conversdo dos ésteres metilicos obtidos, observa-se que o catalisador
com %5La apresentou maior conversdo, este fato pode estar relacionado a seletividade ao
triglicerideo, com 0 aumento da porcentagem de lantanio pode haver o impedimento estérico

dos sitios ativos da zedlita resultando em uma baixa conversao de ésteres.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos difratogramas verificou-se que o0 processo de troca ibnica e incorporacao
do dxido de lantanio ndo modificou a formacgédo da estrutura zeolitica precursora. Por meio das
curvas termogravimétricas foi possivel identificar que a temperatura de calcinacdo sem
modificar a estrutura na zedlita é de 250 °C. Mediante a fisissor¢do de N2 verificou-se que o
processo de troca ibnica aumentou o volume de mesoporos, mas o didmetro de particulas foi
semelhante.

Em relacdo aos 6leos transesterificados ficou nitido que, ap0s a troca i6nica e ativacao
do material houve uma maior conversao de ésteres metilicos na reacdo, porém, o catalisador
retornava o 6leo com uma grande quantidade de acidos graxos livres. Em comparacdo com 0s
catalisadores suportados de lantanio, deu-se uma maior conversao de ésteres e retornavam um
6leo com baixa acidez. Pode-se notar que com o0 aumento da quantidade de lantanio suportado
o rendimento em relacdo a conversdo de ésteres diminuiu esse efeito pode ser explicado pela
diminuicdo da seletividade do catalisador ao triglicerideo, com o aumento da concentracédo de
lantanio nos poros da zedlita menor o espago para passagem de massa e consequentemente a

diminuicdo do rendimento da reacéo.
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