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Resumo: O trabalho teve como objetivo preparar catalisadores heterogéneos e
avalid-los na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para produzir
biodiesel, além disso avaliar a influéncia da estrutura dos catalisadores. As zedlitas
NaMOR e NaA foram preparadas via sintese hidrotérmica. A reacdo de transesterificacao
do 6leo de soja foi realizada sob condicdes estaticas em uma autoclave de aco inoxidavel
sob pressdo autdgena e temperatura de 200°C, com uma razao molar 6leo/metanol de 1/12 e
5 % de catalisador. As zedlitas foram caracterizadas por Difracdo de raios X,
Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva e Microscopia
Eletronica de Varredura. A partir das técnicas foi possivel evidenciar a formagdo das
estruturas cristalinas das zedlitas NaMOR e NaA. A reacdo de transesterificacdo do dleo de
soja com metanol produz glicerol e metil esteres (biodiesel). De acordo com as analises
realizadas neste estudo, é possivel concluir que as viscosidades estdo acima dos valores
permitidos pela ASTM D6751 e pela ANP. Entretanto, ainda sdo necessarios estudos mais
aprofundados utilizando um sistema dindmico. Conclui-se que a estrutura do catalisador é
uma variavel importante, e influéncia nos resultados das viscosidades cinematicas.
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Introducéo

Devido a crise energética, bem como crises ambientais, causada pelos combustiveis
fosseis, uma crescente preocupacdo com 0 meio ambiente motivou cientistas a buscarem
alternativas que diminuissem os danos causados pela polui¢cdo ao meio ambiente (Huang et
al., 2010). Para resolver este problema, foi proposta a utilizacdo do biodiesel como
alternativa ao diesel de petroleo, pois este reduz emissdo de gases poluentes (Enweremadu
e Mbarawa, 2009). Esta fonte de energia tem vantagens, pois é um combustivel bio-
renovavel, ndo-toxico e biodegradavel. Uma desvantagem do biodiesel é a sensibilidade a

degradacéo por oxidacao afetando a qualidade do mesmo (Jain e Sharma, 2011).
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O biodiesel é um excelente exemplo, do emprego da biomassa para producdo de
energia renovavel. Este possui vantagens sobre o diesel de petréleo, pois ndo é toxico
e é proveniente de fontes renovaveis, e possui melhor qualidade nas emissfes durante
0 processo de combustéo (Lotero et al., 2005).

Véarios métodos estdo disponiveis para a producdo de  biodiesel,
sendo os principais: Micro-emulsdes, cragqueamento térmico e transesterificacdo e/ou
estertifcacdo. Nas pesquisas e nos processos industriais se destacam a
transesterificacdo de Oleo vegetal e a esterificacdo de um &cido graxo com um alcool de
baixo peso molecular, como etanol ou metanol, através de uma reacdo com a presenca
ou auséncia de um catalisador homogéneo ou heterogéneo. Porém na auséncia dos
catalisadores essas reacOes necessitam de um elevadao tempo e altas temperaturas,
ocasionando um alto custo energético, inviabilizando assim a finalizacdo destas reagdes
sem catalisadores (Otera; Nishikido, 2010).

Os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente utilizados em inddstrias
petroquimicas especialmente para reacfes organicas.

Com base nos desafios e nas motivacOes apresentadas, a presente pesquisa
estd motivada pela crescente importancia da geracdo de energia alternativa (biodiesel),
utilizando catalisadores heterogéneos, preparados a partir de zeolitas. Podendo
destacar como inovacdo deste trabalho a avaliagdo do comportamento catalitico da
zedlita mordenita (NaMOR) e zedlita NaA como catalisadores na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja para producdo de ésteres metilico e a utilizacdo de um

reator batelada sem agitacdo, além de investigar a influéncia da estrutura dos catalisadores.

Metodologia

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica,
no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG).

Producéo da zedlita NaA
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A zedlita NaA foi sintetizada hidrotermicamente adaptando a metodologia (Thompson e
Huber, 1982). A composi¢do da mistura reacional foi: 3 Na;O: 1 Al2Os: 2 SiO2: 130 H20.
Numa sintese tipica, foi preparada uma solucdo de hidroxido de sédio (solugdo A), que foi
dividida em volumes iguais em 2 béqueres (1 e 2). No béquer 1 foi adicionado o aluminato
de sadio lentamente gerando uma solucdo B. No béquer 2 foi adicionado o metassilicato de
sodio lentamente produzindo uma solucdo C, a temperatura de 25°C. As duas solugdes
permaneceram em agitacdo moderada durante 30 minutos. Apos este tempo, a solucao C foi
adicionada rapidamente a solucdo B, permanecendo sob agitacdo mecanica durante 30
minutos e a mistura reacional em seguida foi transferida para um recipiente de teflon e
inserida na autoclave de aco inoxidavel e levada para a estufa, onde permaneceu por 6
horas a uma temperatura de 100°C (tratamento hidrotérmico). Apds decorrido este tempo, o

solido foi recuperado por filtracdo, lavado e seco a 80 °C por um periodo de 24 horas.

Producéo da Mordenita

A zeolita Mordenita foi produzida hidrotermicamente de acordo com a metodologia
proposta por Kim e Ahn, 1991. A composicdo da mistura reacional foi
6Na20:Al203:30Si02:780H20. Numa sintese tipica, o hidroxido de sodio foi dissolvido
em &gua deionizada em seguida acrescentando o aluminato de sddio dissolvido em agua
deionizada a solucéo inicial, com temperatura igual a 25°C. A esta mistura foi adicionado a
silica Aerosil 380 (Evonik) lentamente. A mistura reacional foi conduzida a agitacdo
mecanica e em seguida transferida para uma autoclave de aco inoxidavel e conduzida para
estufa onde permaneceu por 72 hora a uma temperatura de 170°C (tratamento
hidrotérmico). Apo6s decorrido este tempo, o solido foi recuperado por

filtracdo, lavado e seco a 80 °C por um periodo de 24 horas.

Caracterizacéo

Difracdo de raios-X (DRX): As analises foram realizadas utilizando o0 método de po,
empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa tensdo de 40
kV, corrente de 30 mA, passo de 0,02°, tempo por passo de 1,0s e velocidade de varredura

de 2°/min, nos intervalos de 20 entre 3° e 50°.
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Fluorescéncia de raio-X por energia dispersa (FRX-ED): A composicdo da amostra foi
analisada em um espectrometro EDX-700 Shimadzu.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): As micrografias das amostras foram obtidas

através de um microscépio eletrénico de varredura da marca Veja-Tescan.

Avaliacdo do desempenho das zedlitas na transesterificagdo do Oleo de soja com
metanol para producéo do biodiesel

Os catalisadores (NaMOR e NaA) foram submetidos aos testes reacionais para
verificar a eficiéncia dos mesmos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando
um reator batelada. As condigdes reacionais estudadas foram as seguintes: Temperatura =
200 °C, com tempos reacionais = 4, 12 e 24 horas, uma razdo molar éleo/metanol de 1/12 e
5 % de catalisador referente a massa de 6leo utilizada (Rodrigues et al., 2015). Na Figura 1
estad apresentado o sistema reacional.

Biodiesel
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Figura 1. (a) Sistema utilizado transesterificacdo do O6leo de soja com metanol para

Catalisador

producéo do biodiesel.

Ao término do tempo reacional (4, 12 ou 24 h), o reator foi resfriado, posteriormente a
mistura foi lavada com agua deionizada aquecida a 26,5°C + 5°C e com o0 auxilio de um
funil de separacdo ocorreu a remogdo do catalisador e da glicerina formada durante a
reacdo. As amostras foram colocadas em beckers e levadas a estufa a temperatura de 110

°C por aproximadamente 1 hora para a completa remocao de agua.

Viscosidade Cinematica
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A viscosidade das amostras foi determinada utilizando o viscosimetro de Cannon
Fenske, este equipamento utiliza de um banho a 40°C com um tubo capilar de numeracao
300, a determinagdo da viscosidade é resultado do escoamento total do liquido presente no
bulbo do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gasto para esse escoamento, conforme a
Equacéo 1:

V=K.t (Eq. 1)
Em que, K=0,2407 mm?/*2, ¢ a constante; t (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo

capilar.

Massa Especifica
Para determinacdo da massa especifica dos produtos das reagdes foi utilizado um
densimetro digital da ANTON PAAR modelo DMA 35 N.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X dos catalisadores NaMOR e HMOR estdo apresentados
na Figura 2.
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos catalisadores (a) NaMOR e (b) NaA.

Pelas andlises do difratograma, Figura 2a, foram evidenciados os picos referentes

aos planos da zedlita mordenita conforme a
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biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), de acordo com a carta
cristalografica JCPDS (49-0924) em 20 igual a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4°
(150), 25,8° (202), 26,7° (511) e 27,8° (530), caracterizando a fase cristalina da zedlita
mordenita, ndo sendo identificadas outras fases secundarias, sendo estas caracteristicas de
materiais cristalinos e puros. Estes dados indicam que o método e as condicdes de sintese
empregados neste trabalho foram efetivos para a producdo da zeolita mordenita (Silva et
al., 2015).

A Figura 2b mostra o padrdo de XRD do produto obtido. Todos Os picos de DRX
concordam bem com os picos caracteristicos da zeolita NaA (Treacy e Higgins, 2001).
Foram evidenciados os picos referentes aos planos da zedlita NaA conforme a biblioteca do
International Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 039 — 0222). Nenhum pico
adicional é observado, indicando a cristalizacdo de NaA de forma pura zedlito (Bayati et
al., 2008). O DRX dos cristais tem intensidades fortes e picos agudos, indicando a zeélita
NaA sintetizada os cristais sdo perfeitos.

Os valores referentes a composi¢do quimica dos catalisadores estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica dos catalisadores.

Zeolitas/Composigao NaMOR NaA
SiO; 76,4 42,89
Al;O3 14,9 38,41
Na.O 7,6 18,60
SiO,/ Al;O3 5,12 1,11
Outros 0,9 0,1

Nos catalisadores NaMOR e NaA observa-se altos teores de Oxido de silicio -SiO>
(76,45%; 42,89%) e 6xido de aluminio - Al.O3 (14,93%; 38,41%), Oxidos responsaveis
pela formacdo da estrutura zedlitica. O 6Oxido de sodio (Na2O) é considerado o cétion de
compensacdo estrutural. As impurezas apresentadas nos catalisadores ndo provocaram
mudancas significativas nos materiais e os teores encontrados s&o menores que 1%,
conforme dados apresentados na Tabela 1, podem ser consideradas contaminacdes dos
reagentes utilizados na sintese, podendo ser desconsiderados.

Por meio das analises quimicas calcula-se a relacdo maéssica silica/alumina
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(SiO2/Al203) e a relagdo Oxido de sodio/silica (Na2O/SiO2) da zedlita obtida (Tabela 1) para

assim ser possivel fazer uma comparagdo com estas mesmas relagdes massica tedrica da

zedlita tipo NaA padrdo. Sendo as relagfes teoricas da zedlita tipo NaA de SiO2/Al;03 =
1,179 e da zeodlita NaMOR de SiO2/Al,03 = 5, conclui-se que as zeolitas NaA e NaMOR

preparadas neste trabalho se aproximas destes valores.

As imagens das zedlita NaMor e NaA obtidas por MEV estdo apresentadas na

Figura 3.
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Figura 3. Micrografias das zedlitas: (a) NaMOR e (b) NaA.

Na imagem da zeolita Na-Mordenita (Na-MOR) apresentada na Figura 3a, observa-
se particulas com cristais uniformes, bem definidos formados por folhas que assemelham-se
a pequenas agulhas formando agregados com geometria elipsoidal, caracteristicas da
morfologia tipica da zedlita Na-Mordenita. Este resultado estd em concordancia com os
resultados descritos por Li et al., 2009.

Como pode ser identificado a partir da imagem (Figura 3b) uma morfologia bem
definida com particulas cubicas € observada a partir da sintese hidrotérmica de 6 horas a
100°C, o que corrobora com os resultados de DRX. A zeélita NaA mostrou um tamanho de

particula de 1,85 um e uma forma multifacetada.
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Avaliacdo do desempenho dos catalisadores na transesterificacdo do 6leo de soja com

metanol para producéo do biodiesel

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de viscosidade cinematica e massa

especifica dos biodieseis obtidos pela reacéo de transesterificacdo do 6leo de soja.

Tabela 2. Resultados de Massa Especifica e viscosidade cinematica dos produtos.

Amostras t (h) Massa Especifica Viscosidade cinematica
/cm3
(g/em) (mm?/s?)
Oleo de soja - 34,28
Branco 4
12 0,913 19,3
24 0,911 13,2
NaMOR 4 20,6
12 0,903 10,3
24 0,897 7,3
NaA 4 0,913 18,19
12 - -
24 - -
ANP* - 0,850 - 0,900 3,0-6,0

A viscosidade cinemética € um parametro fisico-quimico de elevada importancia,
que € utilizado como indicativo na conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos pela
reducdo, ocasionada pela quebra das cadeias maiores de triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos a ésteres metilicos que possuem cadeias menores.

A viscosidade cinematica para o Oleo de soja utilizado nesse trabalho foi de
34,28 mm?/s (40°C), este valor estd de acordo com dados reportados na literatura
(Machado, 2003).

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 2, referentes a viscosidade dos
produtos obtidos da reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja, observa-se que o
catalisador NaA apresentou uma diminuig&o significativa (46,94%) e o catalisador NaMOR
apresentou uma redugdo de (---%) com o valor encontrado para o0 6leo de soja puro (34,28
mm?/s?).

Verifica-se 0s comportamentos, a partir dos resultados mostrados na Tabela 2, das
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massas especificas e viscosidades demonstraram que os produtos da reacdo utilizando o
catalisador NaMOR apresentaram valores de viscosidade e massa especifica aproximados
aos padroes estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012 (www.anp.gov.br). Entretanto, o resultado de massa

especifica para o catalisador NaA esta dentro dos padrées da ANP, porém o resultado de
viscosidade cinemaética estd muito distante dos padrdes. Este fato pode ser em funcdo do
tempo de reacdo muito curto (4 horas).

Os catalisadores utilizados (zedlita NaMOR e NaA) tem estruturas diferentes,
descritas a seguir.

A mordenita apresenta uma estrutura cristalina complexa contendo dois tipos de
canais de poros e cavidades formadas por anéis de cinco tetraedros unidos entre si por anéis
de quatro tetraedros. A unido destas unidades basicas forma cadeias que a0 combinarem-se
entre si originam laminas gerando a estrutura tridimensional (Figura 4a). Assim, formam-se
dois sistemas de canais de abertura eliptica que se interceptam entre si: um sistema de
canais grande, paralelo ao eixo ¢, formado por anéis de 12 &tomos de oxigénio com
diametro de 5,9 x 7,1 A; (representado pela letra A na Figura 4a) e um sistema de canais
pequeno, com abertura de canal de 2,7 x 5,7 A de 8 atomos de oxigénio (Giannetto, 1990).

Ela € constituida por sistema de canais unidimensional, quando utilizada em
processos cataliticos, pode ocorrer a difusdo unidimensional das moléculas organicas
(Figura 4 (b)) favorecendo a formacéo de coque. Consequentemente, bloqueando a difusédo
destas moléculas no interior dos poros, diminuindo a atividade catalitica. Segundo
Giannetto (1990) a mordenita se diferencia das outras ze6litas por ndo apresentar grandes

cavidades como mostra a Figura 4(a).

(@) (b)
Figura 4. Canais da zedlita mordenita.
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A estrutura da zedlita A pode ser visualizado na Figura 5.

Figura 5. Estrutura da zedlita NaA.

A estrutura da zedlita A (Figura 5) apresenta uma grande cavidade
conhecida como “supercavidade o” de didmetro interno igual a 11,4 A. O acesso a

essa grande cavidade se da através de poros de 4,2 A de didmetro.

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol produz glicerol e metil
ésteres (biodiesel). Portanto, neste caso especifico, as condi¢des reacionais (Temperatura de
reacdo, concentracdo do catalisador, quantidade de regentes, reator batelada) foram as
mesmas, diferenciando apenas o catalisador empregado. Estas estruturas distintas dos
catalisadores, conforme descritas anteriormente, influenciaram no mecanismo de reacdo da
transesterificacdo do 6leo de soja para producdo do biodiesel, conforme foi constatado

pelas diferencas nos resultados das viscosidades cinematicas.

Conclusodes
As andlises de DRX, FRX-ED e MEV das ze6litas NaMOR e NaA confirmaram a

formacédo das zeolitas.

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol produz glicerol e metil
ésteres (biodiesel). De acordo com as analises realizadas neste estudo, é possivel concluir
que as viscosidades estdo acima dos valores permitidos pela ASTM D6751 e pela ANP.
Entretanto, ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados utilizando um sistema
dindmico.

Conclui-se que a estrutura do catalisador € uma variavel importante, e influéncia nos

resultados das viscosidades cinematicas.
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