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Resumo: O biodiesel € um combustivel sintético produzido a partir de 6leos vegetais, 6leos
residuais, gorduras animais e algas. Um dos processos de producdo de biodiesel € através da
reacao de transesterificacdo que utiliza catalisadores para acelerar e aumentar seu rendimento.
Os materiais mesoporosos tém sido estudados para o processamento de triglicerideos visando
a producdo de biocombustiveis por apresentar potencial para producéo de biodiesel devido ao
didmetro de poros favoravel e elevada area superficial. Este trabalho consiste na producéo de
biodiesel a partir de Oleo cozinha residual utilizando catalisadores do tipo MCM-41
impregnado com diferentes percentuais de zirconia sulfatada. A insercdo de Oxidos de
zircbnia na peneira molecular através do método de saturacdo de poros visa aumentar a
dispersdo do déxido no suporte e, consequentemente, sua atividade catalitica, seletividade e
estabilidade térmica. Por meio da difratometria de raios X foi possivel observar a formacao da
estrutura mesoporosa da peneira molecular MCM-41 e identificar das fases tetragonal e
monoclinica presente na zircdnia sulfatada. No entanto, as conversGes obtidas em unica
batelada ndo especifica o 6leo obtido como biodiesel de acordo com a norma da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Combustiveis (ANP) segundo o Regulamento ANP
N°51,de 25/11/2015.
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Introducéo

O crescente desenvolvimento social e tecnolégico, acompanhado pelo aumento da
populagdo mundial, tem resultado em uma grande demanda de energia e aumento da poluicéo.
Desse modo, as preocupacdes com o esgotamento dos recursos petroliferos e as questdes
ambientais ligadas a combustdo dos seus produtos tém motivado a investigagdo de
combustiveis alternativos e mais limpos a partir de fontes renovaveis. Os produtos derivados
do petroleo representam 40% da energia total consumida no mundo e, entre eles, o diesel é o
mais utilizado (SILVA et al., 2017).

Dentro deste contexto, o biodiesel tem sido usado em adi¢do ou substituicdo ao diesel
nos setores de transportes e geracdo de energia em todo o mundo, a fim de minimizar os
impactos ambientais (KNOTHE et al., 2006).

A matéria-prima mais abundante para a producao de biodiesel no Brasil é o 6leo de soja,
porém medidas governamentais tém incentivado o uso de outras matérias-primas. O elevado

preco dos dleos vegetais tem tornado o biodiesel nao-
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competitivo economicamente frente ao diesel de petroleo, sendo necessérios programas e
incentivos do governo. Combustiveis alternativos ao diesel de petrleo devem apresentar,
além de competitividade econémica, uma técnica de producdo definida, aceitabilidade
ambiental e disponibilidade (DID, 2010).

De acordo com Silva (2011), o 6leo comercial ap0s ser usado, muitas vezes é descartado
de forma incorreta por maior parte da populagdo. No Brasil descarta 200 milhdes de litros de
6leo na natureza, por més, o que gera além de impactos ambientais, um aumento de 45% no
tratamento de esgoto. Cada litro de 6leo despejado no esgoto urbano tem potencial para poluir
cerca de um milh&o de litros de &gua, o que equivale a quantidade que uma pessoa consome
ao longo de quatorze anos de vida (HOCEVAR, 2005).

A producdo de biodiesel é geralmente realizada através do processo de
transesterificacdo, que consiste na reacdo de triglicerideos (por exemplo, 6leo vegetal ou
gordura animal) com alcoois de cadeia curta (por exemplo, metanol ou etanol), na presenca de
um catalisador bésico ou &cido. O processo é reversivel e ocorre em trés etapas consecutivas:
os triglicerideos sdo convertidos ao diglicerideos; o diglicerideos € convertido em
monoglicerideos e, finalmente, a glicerina € obtida a partir do monoglicerideos, resultando na
formacdo de 1 mol de biodiesel em cada passo. Geralmente, um excesso de alcool é utilizado
para melhorar o rendimento em biodiesel (ALMEIDA et al., 2016).

Os catalisadores homogéneos tais como KOH, NaOH e alcdxidos sdo os mais utilizados
na producdo de biodiesel por apresentar maior taxa de reacdo comparados aos catalisadores
acidos. No entanto, o produto derivado desta reacdo deve ser neutralizado, aumentando os
custos e 0s passos operacionais. Varios catalisadores heterogéneos tém mostrado alto
potencial na reagcdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, WO3/ZrO,,
WO3/MCM-41 (ALMEIDA et al., 2016). A catalise heterogénea tem a vantagem de facilitar a
separacdo, reutilizacdo do catalisador e ndo favorece a ocorréncia da reacdo de saponificagéo.

A avaliacdo econdmica de processos heterogéneos na producdo industrial de biodiesel
mostra que é obtido maior rendimento e maior pureza de glicerina, bem como menor custo de
catalisador e manutencdo da planta. Em relagdo aos aspectos ambientais, a aplicagdo do
processo heterogéneo resultaria na redugdo do risco associado a perda ou fuga de produtos
quimicos perigosos e inflamaveis (ABBASZAADEH et al., 2012).

Para melhorar a eficiéncia do catalisador heterogéneo, os materiais mesoporosos a silica
amorfa como MCM-41, apresenta uma rede porosa ordenada e um arranjo hexagonal de poros

cilindricos paralelos de tamanho uniforme. Essa
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peneira é empregada como suportes para catalisadores, devido a sua elevada area superficial
especifica, a estrutura porosa, propriedades de adsor¢édo e excelente estabilidade térmica.

Para que os materiais de silica mesoporosas apresentem métodos de funcionalizacao
faz-se necessario a incorporacdo de heterodtomos, como: Zr, Ce, Al, Co, Mo, Nb e Fe,
resultando em catalisadores com maior acidez. A incorporagdo 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 preparacdo, no
entanto, os catalisadores de acidos de Bronsted tem a grande vantagem de promover
simultaneamente a esterificacdo e transesterificacio (MORENO e RAJAGOPAL 2009).

Pesquisas anteriores foram feitas com zirconia sulfatada impregnada na peneira MCM-
41 aplicada na reacdo de transesterificacdo com éleo comercial, mostram que os valores de
conversdo foram menores do que o estimado pela a resolucdo 14/2012 da ANP que estabelece
normas para uso, producao e comercializacdo de petréleo, gas natural e biocombustivel, com
taxas de conversdo aceitaveis de ésteres para a producgdo de biodiesel de 96,5 % (PEREIRA,
2017). Sendo assim, este trabalho tem como objetivo avaliar a atividade catalitica da zirconia
sulfatada em diferentes percentuais suportada na peneira molecular MCM-41 na reacdo de
transesterificacdo utilizando 6leo residual.

Metodologia
Sintese da peneira molecular MCM-41

A preparacdo do gel de sintese foi baseada na metodologia Cruz (2010). Inicialmente, a
adicionou-se lentamente o direcionador estrutural (CTABr) em agua destilada a 50 °C sob
agitacdo por 30 min. Em seguida, deixou-se esfriar a solugdo por aproximadamente 25 °C e
adicionou 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 solugdo por mais 2 horas. O gel formado seguiu para tratamento hidrotérmico
em autoclaves, 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.

Obtencédo da zirconia (ZrO,)

O oxido de zircbnia foi obtido baseado na metodologia de Zalewskia et al., (1999) por
hidrolise do oxicloreto de zirconio (ZrOCI,.8H,0) com hidroxido de aménio (25%) e agua
destilada. A solucdo coloidal produzida foi maturada por 24 h, sob agitagdo constante. O gel

obtido foi lavado com &gua destilada para eliminacdo de cloretos e seco em estufa a 120 °C
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por 12 h. O material foi ativado por calcinagdo em fluxo de ar sintético a temperatura de 550
°C por 4 h.
Processo de sulfatacdo do oxido de zirconia

O 6xido de zirconia foi tratado em solucéo de acido sulfdrico (H,S04) 4 0,5 mol.L™, por
30 min, numa proporcdo de 5 mL da solucdo de acido sulfurico por grama de Oxido de
zirconia. O processo foi conduzido sem agitagdo. O material obtido foi seco por 12 h e
temperatura de 120 °C e ativado a 400 °C por 4h, sob fluxo de ar sintético.

Incorporacao da zirconia sulfatada (ZS) a peneira molecular

A incorporacdo da ZS a peneira molecular foi realizada por impregnacgdo por via imida.
Para tal finalidade, fez-se uma mistura de metanol e agua sob agitacdo durante 1h, a
temperatura ambiente. Em seguida, o material obtido foi seco em estufa a 100 °C por 12 h. A
proporcdo de ZS utilizada na impregnacdo foi de 10, 30 e 50 (%) em relacdo a massa da
peneira molecular.

Caracterizacao do catalisador
Difratometria de raio X (DRX)

As difracdes de raios-X (DRX) no p6 foram realizadas utilizando um difratdmetro
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 (dhkl) puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg descrita na equacéo 1:

nA =2d,,send 1)
Onde: Comprimento de onda (A) = 1,5418 A; dhkl: distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller
Teste Catalitico — Reacao de Transesterificacdo

As peneiras moleculares foram testadas na reagédo de transesterificagdo metilica do 6leo
de soja, utilizando um reator PAAR modelo 4848 de alta pressdo 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.

CaracterizacOes do 6leo obtido
Cromatografia gasosa - CG

As analises por CG foram realizadas em um cromatégrafo gasoso Shimadzu modelo CG
2010 Plus, equipado com injetor split/splitless, detector por ionizacdo em chama (FID),
autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX 30m x 0,32mm x 0,25um (Restek Corporation). As

seguintes condicGes de operagdo: FID em 250°C,
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temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250°C, velocidade linear do H, em 50 cm/s
e injecdo em modo split na razdo de 1:50. A analise qualitativa e quantitativa dos ésteres de
acidos graxos foi utilizando o método por comparacdo ao padrdo interno (heptadecanoato de
metilal mg.mL™ em hexano), e area normatizada pelo programa GC Solution Postrum, sendo
0s resultados expressos em percentagem.
Densidade

Todas as amostras foram submetidas a medicdo da densidade a 20°C através de um
densimetro modelo DMA 4500 (Anton Paar), segundo o método ABNT NBR 7148.
indice de acidez

O indice de acidez é definido como o nimero de mg de hidroxido de potassio necessario
para neutralizar 2 g da amostra, conforme norma NBR 14448. O método é aplicavel a 6leos
brutos e refinados, vegetais e animais, e gorduras animais.
Resultados e Discusséo
Caracterizacao dos catalisadores X_ZS/MCM-41

Os resultados dos difratogramas dos catalisadores X _ZS/MCM-41 estdo apresentados
nas Figuras 1 em baixo angulo (26= 1,5°-10), onde foram avaliados a estrutura cristalina da
peneira molecular MCM-41 e em alto angulo (26= 10°-80°) para a identificacdo das fases
cristalinas do 6xido de zirconia, em que X =10, 30, e 50 (%) em relacdo a massa da peneira

molecular.

Figura 1 - Difratogramas da peneira molecular MCM-41 incorporada com diferentes percentuais de zircénia

sulfatada a baixo e em alto angulo.
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A Figura 1, possuem picos de difracdo (1 0 0) e pico de difracdo de baixa intensidade
em 20 (1 1 0), o que indica que as amostras apresentam estrutura mesoporosa hexagonal tipica
da peneira molecular MCM-41. Nota-se que, 0 aumento da porcentagem de zirconia sulfatada
incorporada a peneira molecular causou uma diminuicdo na intensidade do pico de difracéo (1
00).

O catalisador 10 ZS/MCM-41 é possivel observar os picos referentes as fases
tetragonal proximos de 26= 30,43 ° (10 1), 50,36 ° (1 1 2) € 59,98 ° (2 1 1). No entanto, ndo
foram evidenciados os picos da fase monoclinica, 0 que podem estar oclusos na &rea
superficial da peneira molecular devido ao processo de recristalizagdo ocorrido durante o
processo de impregnacdo da zircbnia no suporte. Pode-se observar nos difratogramas a alto
angulo que os picos caracteristicos da fase tetragonal (e), fase desejada ao catalisador, confere
maior acidez e estabilidade, como também, a presenca de fase monoclinica (©). Todos esses
picos referenciados foram identificados com o auxilio da carta cristalografica JCPDS Padréo
N° 01-070-7359 a fase tetragonal e 01-078-0048 a fase monoclinica.

Caracterizacdes do 6leo obtido

O potencial catalitico da ZS suportada na peneira molecular MCM-41 em diferentes
percentuais foi avaliado na reacdo de transesterificacdo de Gleo de fritura. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 1 para os resultados de cromatografia gasosa, densidade

e indice de acidez.

Tabela 1 - Resultados de cromatografia gasosa, densidade e indice de acidez.

Catalisadores Cromatografia Densidade 20 °C Indice de acidez
gasosa (%) (Kg/m?) (mg KOH/q)
10_ZS/MCM-41 53,5 896,00 1,63
30_ZS/MCM-41 66,2 891,3 1,87
50_ZS/MCM-41 12,3 921,9 1,37

De acordo com a resolugdo da ANP que estabelece normas para uso, producdo e
comercializa¢do, as taxas minimas de conversdo aceitaveis de ésteres metilicos para a

. - . 0
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observado, o rendimento de ésteres metilicos estéo relacionados com os sitios acidos de Lewis
e Bronsted provenientes das diferentes percentagens da ZS incorporada na peneira molecular,
0 que vem afetando de forma significativa a sua atividade catalitica. Para o catalisador
50 _ZS/IMCM-41 ter apresentado uma conversdao de 12,3% de ésteres metilicos, pode ter
ocorrido a oclusdo de aglomerados da zirconia sulfatada nos poros da peneira molecular
impedido o processo difusdo das moléculas de ésteres. No entanto, para os valores obtidos de
ésteres metilicos para todos os catalisadores, constata-se que os 6leos obtidos ndo estdo em
conformidade com a especificacao estabelecida pela norma da ANP N°51, de 25/11/2015.

Observando os resultados apresentados na Tabela 1 nota-se que o catalisador
50_ZS/MCM-41 apresentou 921,9 kg/m® superior as especificacdes para o biodiesel, 850 &
900 kg/m3, que pode ser atribuido a presenca de impurezas, como, por exemplo, o alcool ou
substancias adulterantes, que sdo capazes de influenciar na densidade.

De acordo com a resolucdo da ANP, tem-se que o indice de acidez deve ter o0 maximo
de 0,5 mg KOH/g. Conforme mostrado na Tabela 1, os 6leos obtidos apresentam fora da
norma estabelecida. Esta propriedade estd relacionada com a propensdo para O
envelhecimento do combustivel. A deposicdo de particulas no sistema de distribuicdo de
combustivel, reduzindo o tempo de vida das bombas de combustivel, mangueiras e dos filtros
pode estar associada a elevada acidez.

Conclusdes

Através dos difratogramas foi possivel confirmar a obtencdo da fase hexagonal da
peneira molecular MCM-41 bem como a presenca das fases tetragonal e monoclinica presenta
na zirconia sulfatada. Nas condi¢des de tempo, temperatura, razdo 6leo: alcool, % catalisador
estabelecido verifica-se que os catalisadores ndo se apresentaram de acordo com resolucéo da
ANP N°51, de 25/11/2015. No entanto, esta conversdo obtida em Unica batelada ndo
especifica o 6leo obtido como biodiesel para as especificacbes do percentual de ésteres
metilicos e indice de acidez.
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