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RESUMO

Uma alternativa que se apresenta para a substituicdo do 6leo diesel em motores de
ignicdo por compressao sao 0s Oleos vegetais. Contudo, estes 6Oleos apresentam alta
viscosidade o que torna seu uso pouco Vviavel. Através de reacdes quimicas destes Oleos
de origem vegetal ou mesmo animal com um alcool na presenca de um catalisador,
obtem-se um combustivel com caracteristicas semelhantes ao diesel, denominado
Biodiesel, podendo este ser sintetizado por reacbes como a transesterificacdo e a
esterificacdo.0O Biodiesel € um combustivel renovavel formado por ésteres de &cidos
graxos. Pode substituir parcialmente ou totalmente o diesel de petroleo em motores do
ciclo diesel, possuindo como vantagem em relacdo ao petro-diesel ser um combustivel
limpo, biodegradavel e atoxico. Comercialmente € utilizada a reacdo de transesterificacao
com catalisadores homogéneos. No entanto, a reacao de transesterificacdo exige fontes
lipidicas refinadas de alto custo, e os catalisadores homogénos apresentam uma série de
desvantagens, como por exemplo, provocarem a corrosao dos reatores. Diante disso,
este trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar o catalisador silicoaluminofosfatico
do tipo SAPO - 5 e avaliar o seu desempenho na esterificagcdo metilica do éleo de soja. O
catalisador foi caracterizado por Difracdo de Raios — X (DRX) e Espectroscopia de Raios
— X por Energia Dispersiva (EDX). As amostras de biodiesel produzidas foram avaliadas
por meio de seu indice de acidez. O catalisador preparado apresentou propriedades
adequadas e promoveu um desempenho satisfatério na reacdo de esterificacdo para
obtencao do biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, Catalisadores Heterogéneos, SAPO-5.

1. INTRODUCAO necessidades como racionalizacdo de
formas de utilizacdo de energias néo

O aumento dos problemas renovaveis, aprimoramento de processos

ambientais, oriundos da poluicdo causada
pela producdo dos combustiveis de
origem fossil, geram grande preocupacgéo
a sociedade moderna. Assim, o interesse
por combustiveis obtidos a partir de fontes
renovaveis tem crescido nos ultimos anos,
principalmente em virtude da instabilidade
politico-econdémica do mercado
internacional do petrolifero e por

de producgéo industrial e desenvolvimento
de métodos de obtencéo de produtos com
Impacto menos agressivo ao meio
ambiente. Entre os biocombustiveis, o
biodiesel destaca-se como uma
alternativa viavel, em termos de
combustivel renovavel [VIEIRA, 2011].
Quimicamente o biodiesel é definido
como monoalquil ésteres de acidos
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graxos de cadeia longa (C14-C,,) derivado
de fontes renovaveis como, por exemplo,
0s Oleos vegetais, gorduras animais,
O0leos e gorduras residuais e O6leo de
algas, enquanto que o Oleo diesel e
composto principalmente de
hidrocarbonetos ~ (C12-Cis). Embora
guimicamente diferentes 0 biodiesel
apresenta propriedades fisico-quimicas
similares ao 6leo diesel, além de serem
totalmente misciveis o que permite seu
uso em motores a diesel puro ou em
mistura, com o 6leo diesel sem qualquer
modificacdo nos motores [SABOYA,
2012].

A obtencdo do biodiesel pode ser
categorizada, de acordo com o tipo de
catalisador, nas rotas  reacionais
homogénea, heterogénea e néo catalitica.
Além disso, do ponto de vista reacional,
podem ser empregadas as reacbes de
hidroesterificagdo, transesterificagéo e
esterificacdo na obtencdo do biodiesel
[SILVA, 2011].

O biodiesel comercial é atualmente
sintetizado via reacao de
transesterificagéo, (utilizando
catalisadores homogéneos, em geral,
hidroxido de sédio ou potassio), de
triglicerideos Cy14 — Cy0 componentes dos
lipidios com &lcoois C; — C, em metil-
ésteres de &cidos graxos (FAMEs - Fatty
Acid Methyl Esters) que constituem o
biodiesel, juntamente com glicerol como
um subproduto potencialmente valioso.
Embora a utilizacdo de alcoois superiores
(ex: C4) também seja possivel e vantajosa
no que diz respeito a produzir FAMEs
menos polares e menos corrosivos com
reducdo do ponto de fluidez e do ponto de
nuvem, o alto custo atual de &lcoois de
cadeia mais longa e dificuldades
associadas com a separacdo do FAME
mais pesado do produto a partir do alcool
gque nado reagiu e glicerol, sdo um
problema [LEE et al., 2014].

A razdo molar (RM) estequiométrica
de alcool e 6leo na transesterificacao é de
3:1 (trés mols de alcool para um mol de
0leo), porém, um amplo excesso de
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alcool, usualmente 6:1 ou 12:1, é utilizado
para deslocar o equilibrio quimico a fim de
maximizar a producdo de ésteres graxos.
Parametros relevantes sdo a temperatura
e a presenca de agua no meio de reacao.
Em tese, o aumento da temperatura
deveria favorecer a cinética de reacdo,
entretanto, de acordo com alguns autores,
0 processo leva a maiores rendimentos
em temperaturas brandas, como 30 ou 40
°C [RAMOS et al., 2011].

A transesterificacdo também pode
ser conduzida em meio acido homogéneo.
Uma vantagem evidente em relacdo ao
uso de catalisadores alcalinos é que a
guantidade de acidos graxos livres no
meio ndo é relevante, pois estes podem
ser esterificados no mesmo vaso de
reacdo. Porém, a transesterificacdo acida
requer condicbes de trabalho mais
enérgicas em relacao a alcoolize em meio
alcalino. As reacbes devem ser
conduzidas com elevadas RM, sendo
comum o uso de 30:1. N&o o bastante, as
reacoes devem ser realizadas em
temperaturas préoximas da temperatura de
ebulicdo do alcool utilizado como agente
de transesterificacdo. A cinética de reacao
também €& menos favorecida, sendo
comum o uso de pelo menos 3h de
reacao [RAMOS et al., 2011].

Ja a producdo do biodiesel atraves
da reacdo de esterificagcdo consiste em
uma reacao quimica entre acidos graxos
livres (FFA - Free Fatty Acid) e alcool, na
presenca de um catalisador, sendo este
normalmente um acido inorgéanico
homogéneo (o acido sulfarico é o mais
empregado) [SABOYA, 2012], a qual
produz FAMEs e agua. A reacao de
esterificacdo com acidos graxos € mais
rapida que a transesterificacdo dos
trigliceridios devido a esterificagdo ser
uma reagdo em uma etapa enquanto a
transesterificacdo de trigliceridios é
composta por trés etapas de reacdo [JUN,
2013]. A esterificacdo, diferente da
transesterificacdo que exige fontes
lipidicas refinadas com baixa acidez e alto
valor econdmico, permite o uso de fontes
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lipidicas de menor valor agregado e maior
acidez, como por exemplo, O6leo de
frituras.

O uso de catalisadores homogéneos
€ justificado pelos seus altos niveis de
conversdo e baixo custo. No entanto, a
aplicacdo dos catalisadores homogéneos
é limitada devido a formacédo de emulsdo
e a grande quantidade de efluentes
gerada apdés a etapa de lavagem do
biodiesel. Uma maneira de minimizar os
custos de tais processos é fazer uso de
catalisadores que atuem em meio
heterogéneo, por exemplo, Oxidos de
metais de transicdo, zedlitas, resinas de
troca ionica, entre outros [LISBOA, 2010].

Os catalisadores  heterogéneos
apresentam uma série de vantagens em
relacdo aos catalisadores homogéneos,
uma vez que facilitam a separacao do
catalisador dos produtos, permitindo sua
regeneracdo e reutlizacdo, além de
diminuir a corrosédo dos reatores, evitar o
descarte de lodos &cidos para 0 meio
ambiente e diminuir o risco de
manipulagédo de grandes quantidades de
acidos liquidos [ZHANG et al., 2010].
Também permitem o uso de outras vias

reacionais, como a reagdo de
esterificacao.
Dentre 0S catalisadores

heterogéneos, as peneiras moleculares
tém apresentado resultados importantes
nesta area. O SAPO-5 possui
propriedades interessantes para esta
reacdo, uma vez que € um material
cristalino e microporoso de poro grande,
com excelente estabilidade térmica e
hidrotérmica e a sua acidez alcanca
valores intermediarios entre os da zedlita
e dos AIPO’s (aluminofosfato) [URBINA,
1997].

O SAPO-5 foi descoberto pela Union
Carbide em 1984 e apresenta estrutura
AFI com grupo de simetria P6¢cc com 12
canais retos. A estrutura AFIl apresenta
simetria hexagonal com parametros de
cela unitaria a=13,73A e c¢=84A,
[MURTHY et al., 2000], sendo que a sua
cela unitaria possui 24 tetraedros.
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Este trabalho busca, portanto,
sintetizar e caracterizar o catalisador
silicoaluminofosfatico do tipo SAPO-5 e
avaliar o seu desempenho na
esterificacdo metilica do 6leo de soja, sob
diferentes tempos de reacao.

2. METODOLOGIA
2.1. Sintese do catalisador SAPO-5

A sintese do SAPO-5 foi baseada
nos estudos realizados por Urbina [1997],
e foram sintetizados com base na
seguinte composicao quimica molar:

0,7 SIOz A|203: P205: 0,072CTMABT: 4,40
HEXANOL: 40 H,0.

Foram utilizados o0s seguintes
reagentes na preparagédo das amostras do
SAPO-5: Tetraetil Ortossilicato - TEOS
(98%, Aldrich), pseudobohemita (cedida
pelo CENPES/PETROBRAS), trietilamina
(Merck), acido fosforico (85%, Merck), n-

hexanol (Merck) e brometo de
hexadeciltrimetilamonio - CTMABr
(Merck).

A preparacdo obedeceu a seguinte
metodologia: inicialmente adicionou-se
pseudobohemita a agua deionizada, em
agitacao, até obter-se a homogeneizacao
dessa solugdo. Em seguida adicionou-se
acido fosforico e manteve-se sob agitacao
por 2 horas. Posteriormente, adicionou-se
trietilamina (direcionador responsavel pela
geometria do SAPO-5) e novamente a
mistura permaneceu sob agitacdo por
mais 2 horas. Em seguida, uma solugéo
contendo tetraetilortossilicato  (TEOS),
Hexanol-1 e brometo de
hexadeciltrimetilam®onio foi preparada e foi
acrescentada a mistura que estava sob
agitacao, permanecendo assim por mais 2
horas. Ao término obteve-se um gel, que
foi colocado em autoclaves e levados a
estufa a uma temperatura de 170 °C por
18 horas.
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ApOs isso, retirou-se as autoclaves e
estas foram resfriadas até temperatura
ambiente, o material foi transferido para
funil de Buchner acoplado a bomba a
vacuo e lavado  sucessivamente,
primeiramente com alcool e
posteriormente com agua destilada para
retirada dos reagentes que nao foram
convertidos. O material foi entdo
transferido para um vidro de relégio e
levado para a estufa a uma temperatura
de 70 °C por 15 horas para secagem.
ApOs seco, realizou-se processo de
calcinacdo para se obter a forma é&cida e
eliminar o direcionador.

A calcinagéo foi realizada sem fluxo
de ar, inicialmente a uma temperatura de
450°C por 1 hora e em seguida a 550 °C
por 8h.

2.2. Reacéo de esterificacao

Foram preparadas duas amostras de
biodiesel, com diferentes tempos de
aguecimento, por meio de reacdo de
esterificagdo, conduzida de acordo com a
metodologia descrita por Chung e Park
[2009], pela rota metilica, ou seja,
utilizando alcool metilico 99,9%.

O método fez uso de uma amostra
de 6leo que consiste em uma mistura de
acido oléico e 6leo de soja, em uma
proporcao de 1:10 respectivamente.

Essa amostra de o6leo foi entdo
levada ao reator onde posteriormente foi
adicionado o alcool metilico em uma
razdo molar 6leo: alcool de 1:6 e 3 % em
massa do catalisador. A reacdo de
esterificacdo, exige 1 mol de alcool para
cada 1 mol de acido graxo, no entanto,
um excesso do alcool foi adicionado com
0 objetivo de deslocar o equilibrio quimico
da reacédo a fim de maximizar a producao
dos ésteres graxos.

A mistura reacional foi aquecida a
uma temperatura de 180 °C, sendo que
uma amostra permaneceu sob
aguecimento por um periodo de 3 h e
posteriormente uma nova amostra foi
produzida reduzindo-se o tempo de
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reacao para 1 h, com o objetivo de avaliar
se diminuindo o tempo de reacdo o0s
valores de conversao sofreriam variacdes
significativas. O sistema reacional se
caracteriza ainda por ser de pressao
autdgena e sob agitagéo.

Com objetivo de verificar se o
catalisador sintetizado apresenta
atividade catalitica sobre as reacdes -
uma vez que 0s acidos graxos da mistura
reacional autocatalisam a reacdo
formando ésteres graxos, porém, com
baixa conversao - foi também preparada
uma amostra sem o catalisador, ou seja,
teste em branco, com tempo de
aquecimento de 3 h.

Apols o tempo de reacdo o produto
final foi retirado para posterior lavagem
com agua destilada e secagem em estufa
a uma temperatura de 110 °C por 1 h,
para a evaporacdo do alcool que néao
reagiu e da agua.

2.3. Caracterizacao das amostras

2.3.1. Difracdo de raios-X (DRX)

O perfil de difracdo da amostra foi
obtido em difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD 600, com fonte de radiagdo CuKa,
com varredura de 206 = 5 a 40°.

2.3.2. Espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDX)

A andlise foi realizada utilizando o
equipamento modelo EDX — 720 Energy
dispersive X-— Ray spectrometer da
Shimadzu.

2.3.3. Percentual de conversao

O percentual de conversao foi
calculado através da Equacéo 1, proposta
por Marchetti e Errazu, (2008).

TA, —JTA,
(b = [— .100
14; [1]

Onde:
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IA;: indice de acidez inicial do 6leo; 3. RESULTADOS E DISCUSSAO
IAs. indice de acidez final do 6leo;
C%: percentual de conversao. 3.1. Difragéo de raios — X (DRX)
Determinou-se o indice de acidez de O perfil de difracido de raios-x
acordo com os “Métodos Fisicos caracteristico da estrutura AFl pode ser
Quimicos para Analises de Alimentos”, visto na Figura 1, com indicacdes dos
adotado pela Agéncia Nacional de indices de Miller dos planos
Vigilancia Sanitaria [BRASIL, 2005]. cristalograficos da sua estrutura.
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Figura 1: Perfil de difragao de raios-X da amostra padréo do SAPO-5 [IZA]

A Figura 2 apresenta o perfil de aos encontrados no perfil de difracdo
difracdo do catalisador sintetizado. Neste padrao (Figura 1).
observou-se picos nas regides
caracteristicas do SAPO-5 semelhante
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Figura 2: Perfil de difracéo de raios-X do catalisador SAPO-5 sintetizado.

3.2. Espectroscopia por energia
dispersiva de raios — X (EDX)
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Na Tabela 1 sédo apresentados o0s
resultados da composi¢cado quimica para o
catalisador.

Ao analisar os resultados do EDX
verificou-se que a amostra possui em sua
composicdo, basicamente, P,0s, Al,O3 e
SiO,, que sdo os compostos base dos
silicoaluminofosfatos (SAPQO’s).
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A porcentagem na classificacdo
“outros” na composi¢do do catalisador
nao provoca mudancas consideraveis no
material, sendo considerada impurezas
resultantes dos reagentes utilizados na
preparacao do catalisador.

Tabela 1: Composi¢édo quimica do catalisador.

P,05 SiO» Outros
Amostra Al2Os
(%) (%) (%)
SAPO-5 59,11 23,86 15,92 1,11

3.3. Reacéo de esterificagdo

Na Tabela 2 estdo apresentados os
resultados da conversao para a reacao de
esterificagdo metilica do 6leo de soja com
o] catalisador silicoaluminofosfatico
preparado.

Por meio do teste branco confirmou-
se que a porcentagem de conversao
obtida com a reacao é devida a atividade
catalitica do SAPO-5, visto que, a adicédo
do mesmo contribuiu com um aumento de
cerca de 27 % na conversao em relagéo a
amostra em branco.

Tabela 2: Resultados obtidos na
esterificacdo do Oleo de soja pela rota

metilica.
Tempo de

Amostra | Conversao (%) | Reacéao

(h)
Teste em 56,522 3

Branco

SAPO -5 83,778 3
SAPO -5 86,957 1

Analisando a Tabela 2 percebe-se
gue foi possivel obter um elevado

percentual de conversdao  (>80%)
utilizando o catalisador do tipo SAPO-5. E
possivel observar também que mesmo
utiizando um tempo reacional menor
conseguiu-se manter um percentual de
conversao elevado. Dessa forma, conclui-
se que ao reduzir o tempo de reacdo esta
ndo  sofre variacdes  significativas
referentes aos rendimentos de ésteres
graxos, sendo possivel realizar a sintese
do biodiesel em um menor tempo e
consequentemente com maior economia
de energia.

Chung, Chan e Park [2008] testaram
a ZSM-5 na esterificagdo de O6leos de
fritura e obtiveram uma conversédo de 78
%, a 60°C, com 3 horas de reacédo, na
razdo molar de 30: 1 (alcool-6leo) e com 1
g de catalisador. Também Corro et al.
[2011] reportaram a esterificacdo de
acidos graxos livres testando o SiO, (HF)
como catalisador. No trabalho os autores
mostraram que a conducdo de reacoes
com uma razado molar 6leo: metanol de
1:30, 4% de catalisador e tempo de 4h
possibilita uma conversdo de 80% para
uma temperatura de 70 °C.

Embora a comparacdo  dos
resultados obtidos com outros trabalhos
seja dificultada pelas diferencas nas
condicbes reacionais pode-se perceber
que, em relacdo a outros materiais, 0
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SAPO-5 apresenta resultados
promissores quanto ao seu uso para a
producédo de biodiesel por meio da reacéo
de esterificacéo.

4. CONCLUSOES

A partir do que foi observado
verificou-se que o catalisador sintetizado
apresenta cristalinidade e composicao
guimica adequadas, em concordancia
com os resultados encontradas na
literatura.

Observou-se que foi possivel obter
um elevado percentual de conversao
utiizando o catalisador sintetizado,
mesmo quando reduzido o tempo da
reacdo, sendo possivel realizar a sintese
do biodiesel em um menor tempo e
consequentemente com maior economia
de energia.

O SAPO-5 apresenta resultados
promissores quanto ao seu uso para a
producédo de biodiesel por meio da reagéo
de esterificacdo, necessitando-se ainda
de estudos que permitam determinar
todas as condi¢des 6timas de reacdo para
este catalisador.
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