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RESUMO
O biodiesel é um combustivel sintético produzido a partir de Oleos vegetais, 6leos residuais,

gorduras animais e algas. Um dos processos de producdo de biodiesel é através da reacao de

transesterificacdo, se utiliza catalisadores para acelerar e aumentar seu rendimento. A zircOnia

sulfatada tem a funcdo de atribuir acidez ao material, através da formacdo de sitios acidos de

Bronsted e Lewis. Este trabalho tem como objetivo avaliar a zirconia sulfatada, suportada nas

peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41, na producdao de biodiesel a partir da reacdo de

transesterificacdo. A zirconia sulfatada foi incorporada as peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41

sintetizadas por impregnacdo timida na presenca agua e metanol. Os difratogramas mostraram a

formacdo da fase tetragonal da zirconia sulfatada na estrutura da SBA-15 e MCM-41. O biodiesel

foi avaliado através das técnicas de cromatografia gasosa, densidade e viscosidade de acordo com

as especificacoes da ANP N° 14, 2012.

1. INTRODUCAO

O biodiesel é uma fonte alternativa de
energia, que pode ser utilizado como
combustivel alternativo nos motores de
ignicdo por compressdo, livre de enxofre,
combustivel de queima mais limpa do que o
diesel, pois apresenta caracteristica de ser
biodegradavel e ndo téxico e temo perfil de
reduzir emissdo, em comparagao com o diesel

de petroleo [ABBASZAADEH et al., 2012].

A obtencao do biodiesel é categorizada quanto
ao uso de catalisador, podendo ser por rota
homogénea ou heterogénea, ou nao catalitica.
A catalise heterogéna tem a vantagem de
facilitar a separacdo, reutilizacdo do
catalisador e ndo favorece a ocorre a reagao
de saponificacdo. A avaliagdo econdmica de
processos heterogéneos na producao industrial
de biodiesel mostra que em temos de maior
rendimento e maior pureza de glicerina, bem
como menor custo de catalisador e

manutencdao da planta. Em relacdao aos
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aspectos ambientais, a aplicacdo do processo
heterogéneo resultaria na reducao do risco
associado com a perda ou fuga de produtos
quimicos perigosos e inflamaveis
[ABBASZAADEH et al., 2012].

Peneiras moleculares mesoporosas tém
atraido interesse em aplicacOes na catalise por
apresentarem vantagens significativas como
um suporte do catalisador, devido a sua area
superficiais especificas elevadas, de tamanho
de poro e elevada estabilidade térmica, a ser
usado para dispersar heteroatomos para gerar
sitios ativos com propriedades acidas e/ou
redox. A atividade destes materiais é atribuida
ao seu caracter acido, em que locais de
Bronsted e de Lewis estdo envolvidos
[TANTIRUNGROTECHAI et al., 2011].

Entre os materiais mesoporosos mais
estudados sdo as silicas amorfas como MCM-
41 (Mobil Catalisador material) e SBA-15
(Santa Barbara amorfo), por apresentarem
uma rede porosa ordenada e um arranjo
hexagonal de poros cilindricos paralelos de
tamanho uniforme. Estas peneiras sado
frequentemente empregadas como suportes
para catalisadores, devido a sua elevada area
de superficie especifica, a estrutura porosa,
propriedades de adsorcdo e excelente
estabilidade térmica.

De acordo com Cai et al. [2011] apesar
das grande vantagens estruturais, a falta de

sitios ativos limita a aplicacdo das peneiras

moleculares na catélise. Devido as paredes
dos tubos serem amorfas, os grupos hidroxila
superficiais, podem facilitar a modificacao
isomérfica do seu esqueleto e de sua
superficie.

Para que os materiais de silica
métodos  de

mesoporosos apresentem

funcionalizacdo = faz-se = necessario a
incorporacao de heteroatomos. A
incorporacdo da zirconia sulfatada na
estrutura da peneira molecular favorece sua
propriedade de acidez. A zirconia sulfata (SZ)
possui dois sitios acidos Bronsted e de Lewis
de acordo com a condicdo de preparacao, no
entanto, os catalisadores de acidos 'de
Bronsted tem a grande vantagem de promover
simultaneamente a

transesterificacdio [MORENO e RAJAGOPAL
2009].

esterificacao e

O mecanismo de arranjo da zirconia
sulfatada quando na presenca  da peneira
molecular bastante interessante. As moléculas
de zirconia sulfatada tendem a se dispersar no
interior do poro da peneira, e na presenca de
amonia juntamente com agua tendem a fazer
com que primeiramente as moléculas de
zirconia se liguem a estrutura da peneira
molecular. Em seguida, os ions de sulfato
ficam livres no poro, mas posteriormente
também se ligam a estrutura molecular,

formando assim a ZS na peneira molecular.
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Este trabalho tem como objetivo avaliar
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a zirconia sulfatada, suportada nas peneiras
moleculares SBA-15 e MCM-41, na producao
de biodiesel a partir da reacdo de
transesterificacao.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacoes da Peneira Molecular

2.1.1 Sintese da peneira molecular

SBA-15 - A sintese da peneira molecular
SBA-15 foi baseada na metodologia proposta
por Zhao et al., (1998): copolimero tribloco
P123 foram dissolvidos em dgua deionizada e
HCI 2M. A solucgao foi agitada até completa
homogeneizacao, a temperatura de 35 °C. Em
seguida, adicionou-se tetraetilortosilicato, o
gel permaneceu sob agitacdo durante 20 h,
transferindo-se posteriormente para uma
autoclave que permaneceu em estufa por 24 h
a 80 °C, as amostras foram lavadas e seca a
60 °C durante 24 h. O material foi calcinado

sob fluxo de nitrogénio e ar sintético.

2.1.2 Sintese da peneira _molecular

MCM-41 - A preparacgao do gel de sintese foi
baseada na metodologia de Griin et al.
Inicialmente, a adicionou-se lentamente o
direcionador estrutural (CTABr) em agua
destilada a 50 °C sob agitacao por 30 min. Em

seguida, deixou-se esfriar a solugdo por

aproximadamente 25 °C e adicionar o agente
mineralizante (NH4OH), agitando-se a mistura
por mais 15 minutos. Posteriormente,
adicionou-se lentamente a fonte de silica
(TEOS) ao meio reacional, agitando-se a
solucdo por mais 2 horas. O gel formado foi
parte para autoclaves para tratamento térmico,
por 24 horas a 30 °C, em seguida foi lavado,
seco a 60 °C por 24 h e calcinado sob fluxo de

nitrogénio e ar sintético.

2.1.3 Obtencao da Zirconia - O oxido de

zirconia foram obtidas por hidrolise do
oxicloreto de zirconio (ZrOCl,.8H,O) com
hidroxido de amonio(25%) e agua destilada. A
solucdo coloidal produzida foi maturada por
24 h, sob agitacao constante, o gel obtido foi
lavado com agua destilada para eliminagao de
cloretos e secado em estufa a 120 °C por 12 h.
O material foi calcinacdio em fluxo de ar
sintético em condicGes estaticas de 550°C por
4h. Processo de sulfatacio do oxido de
zirconia - A amostra de oxido de zirconia
calcinada foi tratada em solucdo de acido
sulfurico (H.SO.) a 0,5 mol.L-1 , o tempo de
impregnacao foi de 30 min e a relacdao de 5mL
da solugdo de 4cido sulfirico por grama de
oxido de zirconia. O processo foi conduzido
sem agitacdo, tempo de secagem de 12h e

temperatura de 120°C e calcinado.
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2.1.4 Incorporacdo da zirconia sulfatada

(ZS) a peneira molecular - Com base na

literatura de Wang et al, [2008] a
incorporacdo da ZS a peneira molecular foi
impregnacdo por via Umida, fez-se uma
mistura de metanol e agua sob agitacdo
durante 1 h a temperatura ambiente, em
seguida foram secas em estufa a 100°C por 12
h, o material foi calcinado a 400 °C por 4 h
sob fluxo de ar sintético. A proporcdo de ZS
utilizada na impregnacao foi 20% e 30% em
massa referente a quantidade de peneira

molecular inserida.

2.1.5 Teste Catalitico — Reacdo de

Transesterificacdo - As peneiras moleculares
foram testadas na reagdo de transesterificacao
metilica do 6leo de soja, utilizando um reator
PAAR modelo 4848 de alta pressao do tipo
batelada, utilizando uma razao 6leo/alcool de
1:10, 3% de catalisador e 4 h. O biodiesel
obtido foi separado da glicerina e lavado e

seco.

2.2 Caracterizacoes

2.2.1 Difratometria de raio X (DRX) -

As difracdes de raios-X (DRX) no p6 foram

realizadas utilizando um  difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um
tamanho de passo de 0,020, 26 e tempo de

contagem por passo de 1.000s ao longo de um

intervalo de 5° a 45°. Os valores de
espacamentos interplanares (dma) puderam ser

obtidos utilizando a Lei de Bragg descrita na

equacdo 1: nA =2d,,senf (D)

Onde: Comprimento de onda (A) =
1,5418 A; dhkl: distancia entre o indice de
planos (hkl); hkl: indice de Miller

2.2.2 Densidade e viscosidade

cinemdtica - Os dados de densidade e
viscosidade cinemadtica foram determinados
no equipamento Density Master DMA 4100
M acoplado a um viscosimetro. Para os
resultados de  densidade estar nas
especificacdes deve seguir as normas Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da Resolugao
n° 14 de 2012 ter limites de 850 a 900 kg/m?
com prescisdo de 5x10-5 gcm™ a temperatura
de 20 °C. As viscosidades foram obtidas em
um microviscosimetro automatico de esfera
em queda, com precisdo igual a 1x10™ mPa.s.
A faixa de medicdo abrange viscosidades
cinematicas de 0,3 a 2000 mPa.s e a faixa de
temperaturas de 40 °C, de acordo com ANP o

limite estabelecido e de 3,0 a 6,0 mm?2.s™.

2.2.3 Cromatografia gasosa - CG -

As analises por CG foram realizadas
em um cromatégrafo gasoso Shimadzu

modelo CG 2010 Plus, equipado com injetor
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split/splitless, detector por ionizacdo em
chama (FID), autoinjetor AOC-20i e coluna
RTX-WAX 30m x 0,32mm x 0,25pm (Restek
Corporation). As seguintes condi¢des de
operacao: FID em 250°C, temperatura inicial
da coluna em 210 °C e final de 250°C,
velocidade linear do H, em 50 cm/s e injecao
em modo split na razdo de 1:50. A analise
qualitativa e quantitativa dos ésteres de acidos
graxos foi utilizando o método por
comparacao ao padrao interno

(heptadecanoato de metilal mg.mL™’ em
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hexano), e drea normatizada pelo programa
GC Solution Postrum, sendo os resultados

expressos em percentagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de Raio-X (DRX)

Nas Figura 1, 2, 3 e 4 sdo apresentados
os difratogramas de raio X das peneiras
moleculares MCM-41 e SBA-15, variando-se
o percentual de ZS de 20 e 30%.
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Figura 1: Difratograma da peneira molecular ZS/MCM-41_20
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Figura 2: Difratograma da peneira molecular ZS/MCM-41_30

Fase tetragonal (e) e a fase monoclinica (o)

As Figuras 1 e 2 mostram o0s

difratogramas que foi possivel observar, a

estrutura cristalina caracteristica da fase

mesoporosa hexagonal da peneira molecular
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suporta para amostra de SZ/MCM-41_20.
Percebe-se que para amostra, SZ/MCM-
41_30 pode-se observar uma ma formacao
nos picos caracteristicos do suporte, ndo se
deve afirmar que o suporte onde utilizado a
MCM-41 esta

peneira molecular

50000

—— ZSISBA-15_20
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Intensidade (u.a.)

10000 {

20

completamente destruida, mas como era
esperado o aumento da propor¢do de zirconia
sulfatada ocasiona colapso na estrutura do
suporta, isso pode ser atribido conjunto de
camadas de ZS na superficie do poro da

peneira molecular [CHANG et al. 2012].
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Figura 3: Difratograma da peneira molecular ZS/SBA-15_20.
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Figura 4: Difratograma da peneira molecular ZS/SBA-15_30.

Fase tetragonal (e) e a fase monoclinica (o)

Através da analise dos difratogramas
apresentados nas Figuras 3 e 4 foi possivel
observar, primeiramente, que a estrutura
cristalina caracteristica da fase mesoporosa da
peneira molecular SBA-15 se manteve apos 0
processo de incorporacdo e ativacdo da
zirconia sulfatada por calcinacdo. No entanto,
verificou-se que, ao se aumentar a proporgao
de zirconia sulfatada na peneira molecular
SBA-15, a intensidade do pico (1 0 0)
diminuiu, reduzindo a fase hexagonal da

peneira molecular SBA-15, o que esta

interligado diretamente a instabilidade que o
aumento da propor¢do massica de ZS traz a
estes tipos de estrutura. Observa-se também,
que todas as amostras apresentaram melhorias
na organizacdo do material apos estes
processos. Este fato pode ser visualizado
através de uma melhor definicdo nos picos
referentes aos planos (1 1 0) e (2 0 0).
Resultados similares foram obtidos por

[CHEN et al., 2001].
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3.2 Teste Catalitico — Reacdo de
Transesterificacdao

O efeito do teor de ZS suportada nas
peneiras moleculares sobre atividade catalitica
foi testada na reacdo de transesterificacdao de
6leo de soja. Os resultados obtidos do teste
catalitico para o catalisador ZS/MCM-41_20,
ZS/MCM-41_30, ZS/SBA-15_20 e ZS/SBA-

15_30 estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Teor de ésteres obtidos para
as peneiras moleculares incorporado com
ZS/MCM-41_20,
ZS/MCM-41_30, ZS/SBA-15_20 e ZS/SBA-
15_30.

diferentes  percentuais

Catalisador Conversao (%)
ZS/MCM-41_20 1,90
ZS/MCM-41_30 4,00

ZS/SBA-15_20 56,80
ZS/SBA-15_30 59,20

Pode ser observado na Tabela 1 que a

amostras ZS/MCM-41_30 apresentou
conversaio 4,00 %, para a amostra de
ZS/SBA-15_30 apresentou 59,20 %. Como
pode ser observado que o rendimento de
ésteres metilicos esta relacionado a com
percentagem de ZS incorporada na peneira
molecular, afetando de forma significativa a
sua atividade catalitica por causa dos fortes
sitios 4cidos de Lewis e Bronsted. Além disso,

mesmo os sitios acidos de Lewis sdo aceitos

como o0s principais locais reativos para
transesterificacdo; a contribuicdo dos locais
de acido de Bronsted é também importante. A
SBA-15 incorporada na SZ apresentou maior
conversao por obter area superficial que varia
de 690 a 1040 m2g-1, tamanho de poro entre
4,6 e 30 nm, volume de poro acima de 2,5
cm3g-1 e espessura da parede de 3,1 a 6,4 nm
por apresentar maior capacidade de dessorcdo
Lui et al. (2009).

3.3 Densidade e Viscosidade

Cinematica

Na Tabela 2, encontram-se |0s
resultados de densidade a 20 °C e viscosidade
cinematica a 40 °C do biodiesel para as
peneiras  moleculares incorporado ' com
ZS/MCM-41_20,
ZS/MCM-41_30, ZS/SBA-15_20 e ZS/SBA-
15_30.

diferentes  percentuais

Catalisador Densidade /| Viscosidade
(Kg.m?) (mm?*s™)
20°C 40 °C
ZS/MCM-41_20 918,2 22,71
ZS/MCM-41_30 917,9 22,65
ZS/SBA-15_20 903,4 8,626
ZS/SBA-15_30 905,3 9,668

Analisando-se os resultados da Tabela 2
e comparando-os com a norma ANP N° 14
(2012), cuja densidade deve estar entre 850-

900 kg/m3 a 20 °C, nota-se que em ambos 0S
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catalizadores estdo fora da norma. A
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densidade do biodiesel esta ligada com a
estrutura molecular, quando maior o
comprimento da cadeia carbonica, maior sera
a densidade, sendo assim esse valor
decrescerd quanto maior for o numero de
insaturacoes presentes na molécula. Outro
fato que pode influenciar é a presenca de
impurezas, como por exemplos, o alcool ou
substancias adulterantes [LOBO et al., 2009].

Como mostra a Tabela 2, o valor da
viscosidade cinematica superou o limite
maximo fixado pela ANP. A alta viscosidade,
neste caso, tem influéncia no processo de
queima na camara de combustdo do motor,
isso ocasiona heterogeneidade na combustado
do biodiesel, devido a diminuicdo da
eficiéncia de atomizacdo na cadmara de
combustdo, ocasionando a deposicao de
residuos nas partes internas do motor
[RASHID et al., 2009].

A viscosidade e densidade estdo
diretamente relacionadas com a pureza do
biodiesel, reacdo incompleta possui a
presenca de mono, di e triglicerideos ou a
presenca de glicerina, devido a purificacdo
ineficiente, promovendo mudancas nas
amostras.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos com a

difracdo de raio-X mostrou a incorporagdo da

ZS nas peneiras moleculares MCM-41 e
SBA-15, sendo que, a incorporacao 30% ZS
na peneira molecular MCM-41 ocorreu um
colapso na sua estrutura . O catalisador
preparado ZS/SBA-15_30 apresentou melhor
atividade  catalitica na  reacdo  de
transesterificacdo de 6leo de soja. No entanto,
no que diz respeito a norma da ANP, que
exige a conversao de ésteres de 96,5%, as
amostras nao se encontra dentro das
especiacOes. Para os resultados de densidade e
viscosidade apresentaram resultados nao

coerentes aos limites exigidos pela ANP.
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