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RESUMO

Atualmente, a rota mais utilizada para a produc@ocbibdiesel é a
transesterificacdo via catalise basica homogénea. eNtanto, essa rota
tecnolégica apresenta uma série de inconvenielimgitando sua producao e,
consequentemente, elevando o custo final do prod&#odo assim, surge a
necessidade de outros processos para a producde déscombustivel,
principalmente quando os 6leos vegetais apreseatimnteor de acidos graxos
livres. No presente trabalho avaliaram-se difesestdalisadores heterogéneos
acidos a base de 6xido de cério e zedlita HZSMrErekeles: Ceg) SQ*/CeQ,
0,5M-350 °C, SG/CeQ, 0,5M-600 °C, HZSM-5, Sg/CeQ/HZSM-5 0,5M-
350 °C, S§*/CeQ/HZSM-5 0,5M-600 °C SEF/CeQ/HZSM-5 3,0M-350 °C e
S0O,%/CeQ/HZSM-5 3,M-600 °C, em reacOes de esterificacdoratia metilica
para a producdo de oleato de metila. Os catalisadoram caracterizados por
ATG/DTA, difratometria de raios X, MEV-EDS e FTIRNas reacdes de
esterificacdo foram variados os seguintes parametrazdo molar é&cido
oleico/metanol, temperatura de reacdo e % de sadali. A difratometria de
raios X indicou que, mesmo submetidos a elevacaoteteperatura, os
catalisadores mantiveram cristalinidade e o praces sulfatagdo reduziu a
cristalinidade. O FTIR apresentou bandas caratiterss dos materiais. De
acordo com os testes cataliticos, os parametrasdear influenciaram nos
resultados obtidos. As melhores condi¢cdes readdoaam: razdo molar 6leo:
alcool de 1/10, teor de catalisador em 10%, pareatsisadores CeNSO*
/CeQ/HZSM-5 3,0M-350 °C e S£/CeQ/HZSM-5 3,M-600 °C: para a
HZSM-5, razdo molar Gleo/alcool de 1/45 com 5% dtaltsador e, para os
demais, razdo molar de 1/45, com 15% de catalis&@omelhores rendimentos
foram obtidos a temperatura de 100 °C, para todasatalisadores testados. Os
catalisadores foram avaliados quanto ao teste xialjdo e os resultados
mostraram que o0s catalisadores nao lixiviaram paraneio reacional,
apresentando heterogeneidade. Os testes de readiaados indicaram que 0s
catalisadores apresentaram atividade mesmo apbsid@ Os testes cataliticos
mostraram que os catalisadores utilizados nedballra tém grande potencial
para a utilizacdo nas reacdes de esterificacdcaparaducdo de biodiesel.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos. kstedib. Biodiesel.



ABSTRACT

Currently, the most used route for biodiesel prdidac is
transesterification via basic homogeneous cataligisvever, that technological
route presents a series of inconveniences limitity production, and
consequently, elevating the final product cost.sAsh, it needs other processes
for the biofuel production, mainly when the vegétadils present high free fatty
acid contents. In the present work different hejereous catalysts acid based
on cerium oxide and zeolite were evaluated HZSM#Bong them: Ce§ SO
/CeQ; 0,5M-350 °C, SGF/CeQ; 0,5M-600 °C, HZSM-5, S@/CeQ/HZSM-5
0,5M-350 °C, SGF/CeQ/HZSM-5 0,5M-600 °C SEI/CeQ/HZSM-5 3,0M-
350 °C e S@/CeQ/HZSM-5 3,M-600 °C, in esterification reactions in
methylic route for the methyl oleate production. eTtcatalysts were
characterized by ATG/DTA, X-ray diffractometry, MEEDS and FTIR. In the
esterification reactions the following parametersrav varied: oleic/metanol
molar acid ratio, reaction temperature and % oélgst. X-ray diffractometry
indicated that, even subjected to rise temperathee catalysts maintained
crystallinity and the sulfation process reducedtlinity. The FTIR presented
bands characteristic of the materials. Accordintht catalytic tests, the varied
parameters influenced the obtained results. The reestion conditions were:
oil molar ratio: alcohol of 1/10, content of cattlyn 10%, for the catalysts
CeQ, SQ*/CeQ/HZSM-5 3,0M-350 °C and S&/CeQ/HZSM-5 3,M-600 °C;
for HZSM-5, oil/alcohol molar ratio of 1/45 with 5%f catalyst and, for the
others, molar ratio of 1/45, with 15% of catalyEhe best yields were obtained
at the temperature 100 °C, for all the tested gsi®l The catalysts were
evaluated by the leaching test and the results stidghat the catalysts did not
leach into reaction medium, presenting heteroggn€he reuse tests conducted
indicated that the catalysts presented activityneméter the 3rd cycle. The
catalytic tests showed that the catalysts usedhis Wwork have great use
potential in esterification reactions for biodiepsbduction.

Keywords: Heterogeneous catalysts. EsterificatBodiesel.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da energia consumida nmdm é
proveniente de fontes ndo renovaveis, tais commlpet gas natural e carvao.
Além do aspecto econémico acerca da producéo emkumo de derivados de
combustiveis fésseis, existem os problemas causpelas grandes taxas de
emissdes de poluentes atmosféricos oriundos damgueios derivados do
petréleo, que provocam o aumento da temperaturplalteta e agravam os
problemas relacionados a sallde humana. Dessa farimeca por novas fontes
alternativas de energia tem motivado o0s pesquisada desenvolverem
tecnologias, as quais permitam substituir os cothimis fésseis por fontes
energéticas renovaveis.

Muitas pesquisas, nos Ultimos anos, tém se camacknem fontes de
energias alternativas, sustentaveis e ambientadmeoitretas, e a biomassa
vegetal surge com essas caracteristicas (BALAT;TRIR 2010). Em um pais
como o Brasil, a utilizacdo de recursos renovaymsa a producdo de
bicombustiveis é favoravel, devido a grande vadedde espécies vegetais
(DANTAS; CONCEICAOQ, 2007).

Dentre essas fontes de energias renovaveis destagaproducédo de
biodiesel, apontado como uma alternativa viavelcambate ao aquecimento
global do planeta e que também contribui muito jpad@senvolvimento socio-
econdmico do pais.

O biodiesel pode ser produzido pela transestegéica também
conhecida como alcodlise de 6leos vegetais e/odugas animais, ou pela
esterificacdo de acidos graxos livres, medianteil@zagdo de um catalisador
acido, basico ou enzimatico, que pode ser homogémeoheterogéneo
(CORDEIRO et al., 2011).
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O processo de obtencdo do biodiesel por meio @sifeesicdo consiste
na reagdo entre um Aacido graxo e um alcool de zadeia, na presenga de um
catalisador (acido), resultando em ésteres metilicoetilicos e com formacéo
de agua como subproduto. A reacdo de esterificpgdle ser catalisada por
catalisadores acidos de Bronsted ou de Lewis (CARD(2008).

A producdo do biodiesel pela reacdo de transBesmdo € mais
comumente utilizada e, nesta reacao, o triglicerifdage com trés moléculas de
alcool na presenca de um catalisador para a olntete&ésteres (biodiesel),
obtendo-se, como coproduto, a glicerina (MA; HANNI®99). Os hidréxidos
de sddio e o hidroxido de potassio sdo os pre@mssmataliticos mais utilizados
devido aos seus baixos custos e aos altos nivewoleersdo atingidos no
processo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). Suas atuac88s via catalise
homogénea, 0 que gera muitas etapas no decorq@odesso de producdo de
biodiesel, devido & necessidade de sua purificagége eleva o preco do
produto final. Além disso, tém-se a impossibilidade reutilizacdo do
catalisador e a contaminacdo do biodiesel pelo mg&NDALEW; KIROS;
ZANZI, 2011).

Para minimizar os problemas associados ao uso thlisadores
homogéneos, pesquisas vém sendo conduzidas visaddscoberta de novos
catalisadores heterogéneos. O intuito é aprimosaprocessos de producao,
diminuindo, dessa forma, a quantidade de gasesad®xjerados ao ambiente,
além de buscar catalisadores alternativos, queaposer reutilizados.

Nesse sentido, a catdlise heterogénea apresentamaior vantagem a
nao formacdo de sabdes, agregando maior grau degpaos produtos finais,
além da possibilidade de reutilizacdo do catalisadsando diminuir os custos
e facilitar o processo de producdo (ENDALEW; KIROZBANZI, 2011,
MELLO et al., 2011).
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Neste contexto, o presente trabalho foi realizano ¢ objetivo de testar
diferentes catalisadores heterogéneos Aacidos egbeawade esterificacao,
visando uma maior conversdo de acido graxo ao ésteFspondente. Para este
estudo foi escolhida a reacéo de esterificacaaio @leico com metanol, pela
simplicidade da reacdo na separacdo dos produtmo®bA fim de garantir a
reacdo, utilizou-se &lcool metilico, devido ao metananho de sua cadeia.
Dentre os acidos graxos, o &cido oleico foi esdolhpara a reacdo de
esterificacdo, uma vez que o produto obtido, otoleke metila, € um dos
compostos existentes no biodiesel. Como catalisaddoram testados o CgO
(6xido de cério puro) e sulfatados a 0,5 M, nasperaturas de calcinacdo de
350 e 600 °C, e a zedlita HZSM-5 pura e impregnaata o 6xido de cério
sulfatado a 0,5 e 3,0 M.

A fim de atingir o objetivo geral, foram propostms seguintes objetivos

especificos:

a) preparar os catalisadores;

b) caracterizar os catalisadores por técnicas institaisevariadas, no
intuito de conhecer as suas composi¢des e esgutura

c) avaliar o efeito da concentracdo do agente sutiatan da
temperatura de calcinacédo na geracao dos cataésado

d) avaliar o efeito dos diferentes catalisadores pegjzs nas reacdes
de esterificacdo, para a producédo do biodiesel;

e) estudar a influéncia das variaveis do processo slerificacéo
(temperatura, teor de catalisador e razdo molaioagiaxo/alcool)
sobre a atividade catalitica dos materiais;

f) investigar as possibilidades de reutilizacdo deaisadores.

g) avaliar a lixiviagcdo dos catalisadores testadoa paneio reacional.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cenério global de mudancas climéticas

O efeito estufa € um fenbmeno natural pelo qualepdo calor das
radiacBes solares é retida na atmosfera terr€sm isso ndo ocorresse, o calor
cessaria no espaco, tornando a terra inabitavel pamaioria das espécies.
Contudo, a cada ano, evidéncias cientificas indidatansificagdo desse
fendbmeno, causada pelo aumento da concentrac&gades do efeito estufa na
atmosfera, oriundos de atividades antropogénicaagmvando a situagéo
ambiental (BARAL; GUHA, 2004).

Os fendbmenos das mudancas climaticas vém sendatidax por
muitos pesquisadores como a mais séria ameacaopasas formas de vida do
planeta, com impactos variados sobre a salde hunsanzio ambiente, a
seguranca alimentar e 0s recursos naturais, entresoimpactos. Segundo
Hansen et al. (2006), a temperatura média globrakatou cerca de 0,8 °C, no
Ultimo século. Estas alteracdes climaticas sdoquamas, principalmente, pela
emissado de gases oriundos da queima dos combestbesieis. Projecdes da
ONU estimam um aumento na temperatura da Terra érire 4 °C, até 2100,
podendo trazer sérias consequéncias a biodivessidgadio equilibrio dos
ecossistemas do planeta, como a elevacdo do nbgebckanos, a perda da
biodiversidade, a intensificacdo de ventos clinodtie o0 aumento no regime de
chuvas (UNITED NATIONS, 2010).

A queima de combustiveis derivados do petréledltesw acimulo de
diéxido de carbono na atmosfera, intensificandéedaeestufa. Estudos indicam
gue, nos préximos cem anos, o dioxido de carboriy)(€era responsavel por
cerca de 63% do aquecimento global; o metano,Cbbr 25% e o oOxido
nitroso (NO), por 10% (INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE
CHANGE - IPCC, 2012).
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Esses efeitos provocados tém sido motivo de pregé@agpmundial hi
algum tempo, devido a quantidade de gases poluemtesdos, além de
acarretar sérios problemas relacionados a saldarfaurSendo assim, surge a
necessidade de substituicdo das fontes energéficasenovaveis e causadoras
do efeito estufa por fontes que sejam ambientakre@migaveis e renovaveis.

2.2 Energias renovaveis

Em sua grande maioria, as necessidades energ&tistentes no mundo
sao supridas por fontes petroquimicas, como cagvgés natural. No entanto,
estamos vivendo em uma época em que 0 aquecimésiial @ a poluicédo
ambiental sdo fatores incontestaveis, surgindanassnecessidade de alteracdo
dessa matriz energética, considerando que as megmeEN grandes
guantidades de gases toxicos, 0 que prejudica o ambiente e a humanidade
(BASHA; GOPAL; JEBARA, 2009).

Em virtude do aumento do consumo desses combisstivedos
problemas ambientais gerados pelos mesmos, pesdéisase concentrado no
desenvolvimento de novos insumos basicos, ambieetdé corretos e
economicamente viaveis.

As fontes de energias renovaveis desempenham amperpapel no
desenvolvimento econdmico, social e na protecaoemt#d de um pais, uma
vez que tem baixo custo de aquisicdo, ampla dibpiiside e é de natureza
renovavel e biodegradavel, o que reduz os nivegades causadores do efeito
estufa, quando comparados com fontes de combusstiv@o renovaveis
(SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Sendo assim, 0 uso dergias renovaveis,
em particular as provenientes da biomassa, gankpecil destaque nos

tltimos anos, devido ao esgotamento das reservapettéleo, aliado ao
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aumento de demanda por esses combustiveis, e pasti® ambientais gerados
pelos mesmos (ZHANG; LONG, 2010).

A crescente busca por fontes renovaveis de enérgiapulsionada
principalmente pelos seguintes fatores:

a) contribuicho para a reducdo da pobreza nos paigas e
desenvolvimento;

b) atendimento das necessidades de energia em todumosntos;

¢) reducdo da emiséo de dioxido de carbono para sstam

d) possibilidade de emitir energia nas mais variadasmds
(combustiveis liquidos e gasosos, calor e eletri®y, além de
ajudar a restaurar terras improdutivas e degradadesentando a
biodiversidade, a fertilidade do solo e a reterdgidgua (BALLAT,;
KIRTAY, 2010).

A utilizacdo de biodiesel, em comparacdo com alideel de petréleo,
resulta em diversas vantagens ambientais, umaueod diodiesel é isento de
enxofre e aromaticos. Sua utilizacdo em motoresetlieduz a quantidade de
gases causadores do efeito estufa em B@ABLES-MEDINA et al., 2009).
Além disso, é muito importante ressaltar que o ibgml é praticamente um
combustivel neutro (de origem renovavel), em relagd emissbes de GO
tendo em vista que o G@mitido corresponde aquele previamente fixado por
meio da fotossintese (CORONADO; CARVALHO JUNIOR;LSEIRA,
20009).
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2.3 Biodiesel

O histoérico do biodiesel teve inicio nos finais skculo XIX, quando
Rudolph Diesel descobriu um motor baseado na cas@oeignicdo para o qual
ndo existia um combustivel especifico. Utilizandeo6de amendoim, Diesel
demonstrou que seu motor poderia ser alimentaétadiente com 6leo vegetal
(HELWANI et al., 2009). Este sistema, apesar deorfavel, dificulta o
desempenho do motor, devido a alta viscosidadéda&ixa volatilidade, o que
acarreta inimeros problemas aos motores como emgnf, formacdo de
depésitos, combustdo incompleta com producdo ddefica, uma substancia
téxica e cancerigena, além de diminuir sua vida t@tinando inadequado seu
uso direto na maioria dos motores a ciclo diesé&)RMGESAN et al., 2009).

Durante vérias décadas, diversas pesquisas foraendavidas na
busca por combustiveis alternativos que poderiama\substituir o diesel de
petréleo. No entanto, devido ao baixo custo eadiftponibilidade do petréleo
na época, esta matéria-prima féssil se consagrauataz energética mundial
como principal fonte de combustiveis liquidos, tel@ao completo abandono
dos Oleos vegetais como combustiveis, até ocorrestual e crescente
preocupacdo com o0 meio ambiente e um possivelasgato das reservas de
petroleo (DANTAS; CONCEICAO, 2007; MEHER; SAGARJAIK, 2006;
SCHUCHARDT,; RIBEIRO; GONCALVES, 2001).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Bidoastiveiss ANP
(2005), por meio da Lei n° 11.097, de 13 de jandeg®005, definiu o biodiesel

da seguinte maneira:

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel pas@

em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento para outro dgo
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil.
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Quimicamente, o biodiesel é definido como um coriiieels formado
por uma mistura de ésteres monoalquilicos de aadmsos de cadeia longa
derivados de uma variedade de fontes renovave@8 aenovaveis, tais como
Oleo vegetal, gordura animal ou residuo de fritydE®3RGENSEN; BIKKER;
HERRMANN, 2012). Pode ser produzido pela transdési@cdo de
triglicerideos (principal componente dos 6leos va&geou gordura animal) ou
pela esterificacdo de &cidos graxos livres com lonokde cadeia curta na
presenca ou ndo de catalisadores, porém, na aaiséectatalisadores, uma
guantidade elevada de alcool € necessaria e aesuperacdo exige insumos
energéticos adicionais, tornando o custo do procdispendioso (SHU et al.,
2010).

Mundialmente, adotou-se a seguinte nomenclatura mkentificar a
concentracdo do biodiesel em uma mistura binaresetfbiodiesel, sendo
definida como BXX, em que XX é a porcentagem deuwa de biodiesel
adicionado a mistura. Por exemplo, B2, B5, B10, BA100 sdo combustiveis
com concentracao de 2%, 5%, 10%, 20% e 100%, ridsp@ente, de biodiesel
ao diesel. E importante salientar que as mistuiadrias ndo podem ser
caracterizadas como biodiesel (ANP, 2005).

O biodiesel foi introduzido na matriz energéticaional a partir de 13
de janeiro de 2005, porém, a obrigatoriedade teigioi em janeiro 2008,
guando foi determinado que todo o diesel consumalpais deveria conter 2%
de biodiesel (B2), com o objetivo final de cheg&f& (B5), em janeiro de 2012.
Este mandato mobilizou diversos segmentos da sigetrasileira e, hoje, o
pais tornou-se o quarto maior produtor de biodieseb terceiro maior
consumidor no mundo, com uma estimativa de capaeida producéo de quase
5 milhdes de toneladas ao ano. Por esta razdondatmaB5 foi antecipado para
janeiro de 2010 e o programa é agora reconhecidwm aom grande sucesso
(LEONETI; ARAGAO-LEONETI; OLIVEIRA, 2012).
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Atualmente, a maior desvantagem na producdo daesieldé o seu
custo, sendo relativamente alto quando comparado caliesel de petréleo.
Porém, esse elevado custo pode ser compensadogiordm tecnologias de
producdo mais eficientes e pelo uso de matériasagrde baixo valor agregado,
tornando, assim, o biodiesel uma excelente opgé@ospebstituir os combustiveis
de origem féssil (SILALERTRUKSA; BONNET; GHEEWALA011).

2.4 Matérias-primas utilizadas para a producao do iodiesel

Esteres alquilicos de &cidos graxos podem ser pidwki a partir de
gualquer tipo de 6leo vegetal, porém, nem todo Gegetal pode ser utilizado
como matéria-prima para a producdo do biodieselidde a algumas
propriedades que os tornam inadequados para ustogones a diesel. Portanto,
ao se pensar em propor uma fonte alternativa pgeoducdo de biodiesel,
devem-se levar em conta a disponibilidade, o cuat,propriedades de
armazenamento e o desempenho como bicombustivet &an mente que esses
sdo os principais fatores que determinardo se uatéria-prima tem potencial
para ser adotada como fonte de producéo do bid@idd®THE, 2006).

Devido a grande extensao territorial e ao seuacfamoravel a plantacao
de sementes oleaginosas, o Brasil € um pais qdess&ca como um potencial
produtor e explorador de biomassa para fins alifest quimicos e
energéticos. No pais, sdo cultivadas diversas iespde oleaginosas, e as mais
comumente utilizadas séo os 6leos de milho, mangrassol, soja, algodao e
palma. Estes 6leos vegetais tém grande potenaial gErem utilizados como
matéria-prima para a producéo de biodiesel (DANTESNCEICAO, 2007;
RODRIGUES et al., 2009).

Dentre as principais matérias-primas vegetaifzatlhs na producéo de

biodiesel brasileiro, 0 Programa Nacional de Prddu¢ Uso do Biodiesel
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(PNPB) destaca a soja como o principal produto, trittindo com
aproximadamente 77,4% do 6leo produzido. O restarpeoveniente de sebo
bovino, com 16,1% e 3,7% do 6leo de algodédo, eeasats contribuem com
apenas 2,45% do total (BOLETIM..., 2012).

Os componentes principais de 6leos e gorduras séwoighcerideos,
compondo cerca de 90%-98% da massa total e peggeaasdades de mono e
diglicerideos. Os triglicerideos séo formados pelabinacdo de acidos graxos
com glicer6is (LOTERO et al., 2005). Na Tabela Yeapnta-se a formula

molecular dos 4cidos graxos mais comuns encontralostureza.

Tabela 1 Estrutura dos acidos graxos mais comuseptes em 0leos vegetais
(SINGH; DIPTI-SINGH, 2010)

Relacac .
Nome comum L i Férmula
.- Nome quimico carbono: grau
dos acidos graxos de i ~  molecular
e insaturagdo
Lauricc Dodadecan 12:C Ci2H240;
Miristico Tetradecaoica 14:C C14H2:0,
Palmiticc Hexadecaoicc 16:C Ci6H305
Estearici Octadecaoicc 18:C C1eH3e05
Oleicc Cis-9-octadecaoicc 18:1 CigH3.0,
Linoleicc Cis-9, cis-12 18:2 CigH3,0,
Octadecatrienoico
Linolénicc Cis-9,cis-12,cis-15 18:¢ CisH300-
octadecatrienoico
Araquidicc Eicosaloica 20:C CyoHacOs
Erlcicc Cis-13 docoseoicc 22:1 Cs,H40,

2.5 Processos de producéo do biodiesel

O processo para a producdo de biodiesel consistelegdo do método
adequado, que varia de acordo com a matéria-peleaisnada. A producéo do
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biodiesel tem sido estudada por diferentes prosesais como cragueamento
térmico (pirdlise), microemulsdo, transesterificagdesterificacdo, entre outros
(HELWANI et al., 2009; MORENO et al., 2011).

2.5.1 Transesterificagdo

A reacdo de transesterificacdo, também conhecidao calcodlise, é
uma reacdo em que o triglicerideo reage com unoldlgeralmente metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador, gerandop goincipal produto, 0s
ésteres metilicos ou etilicos, de acordo com o o#ledilizado e, como
subproduto, o glicerol. A alcodlise conduzida coltodl metilico apresenta
vantagens sobre a rota etilica, pelo fato de onmoktpresentar menor teor de
agua e gerar os ésteres de acidos graxos com reaitimento, velocidade de
reacdo, além de ser mais vantajoso, do ponto tke et®némico (ENDALEW;
KIROS; ZANZI, 2011; MEHER; SAGARNAIK, 2006). A reacao global do
processo de transesterificacdo é mostrada na Figura

% R R
/
Q:(\ 0 OH
(8] /U\ ey
{ +3HO—R —» R R, * OH
/\., -0 " o] HO—
0O— } \ R/ /\Rs
/ \i\ ¢ R 0
R{ ©
dleo vegetal ou gordura lcool TG gl

Figura 1 Transesterificacdo de triglicerideos, em B1, R2 e R3 representam
os grupos alquilas (MELLO et al., 2011)



27

Segundo Geris et al. (2007), para que a reacdddsal é necessaria
uma proporcdo molar de 3:1 de alcool por tricilglideo. As etapas das reacfes
da transesterificacdo sdo reversiveis e, por estivan é adicionado alcool em
excesso, 0 qual ird aumentar o rendimento do poatkegejado, além de auxiliar
na separacdo dos subprodutos. Geralmente, a péoporglar aplicada para o
etanol é de 9:1 a 12:1 e para o metanol, 6:1 (LOEERREIRA; CRUZ20009).

Os catalisadores utilizados em reacdes de tramdiesicdo podem ser
acidos ou basicos. Os catalisadores basicos dtiizéncluem o hidréxido de
sodio, hidroxido de potassio, carbonatos, metéxielsddio, etdxido de sodio,
propéxido de sédio e butdxido de sodio. Devido dassmaiores eficiéncias
como catalisadores, estes sdo mais utilizados emparacdo aos catalisadores
acidos (MA; HANNA, 1999; SEMWAL et al., 2011).

O mecanismo mais aceito para o processo de prodiecBimndiesel esta

representado na Figura 2.

ROH + B ——= RO™ 4+ BH' (@
Ry He R,CO0—CH,
Ry H + R = R,COO—CH DR (&)
Y
"‘eo_b_ﬁﬂs H,C—{—0—R;
(o: (0
R,COO=
! He R,CO0—CH; =ﬁ¥
Ry COO=CH DR &
= R H + RU—C—Rs ©
o— "
" %93 HC—(E  ( Biodiesel )
R,COO—CH, R; COO=CH,
R.COO—CH « BHF — RCO0=CH + B (d)
HC—& Hy Ol IH
b

Figura 2 Mecanismo da reagdo de transesterificagdocatédlise alcalina
(MARCINIUK et al., 2007)
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Na etapa (a) acontece a reacdo da base com o @lazhizindo um
alcoéxido e o catalisador protonado. Na segundm@aet@corre o0 ataque
nucleofilico do alcéxido ao grupo carbonila do lidgrideo, gerando um
complexo intermediario tetraédrico. Na etapa (g)esma reacdo prossegue com
o diglicérido, em que sdo formados o monoglicéridaenéster. Na Ultima etapa
ocorre desprotonagdo do catalisador, sendo esenerylo. O catalisador
reagira com a segunda molécula do alcool, iniciamatoo ciclo catalitico, até
que os diglicerideos e os monoglicerideos sejanvertidos em ésteres
monoalquilicos e glicerol, resultando na formacédrés moléculas de ésteres a
partir de uma molécula de triglicerideo (SCHUCHARDSBERCHELI,
VARGAS, 1998).

Um fator importante na rea¢éo catalisada por base®géneas é criar
um alcooxido nucleofilico a partir do alcool patacar a parte eletrofilica do
grupo carbonila dos triglicerideos (SCHUCHARDT,; SEHELI; VARGAS,
1998).

Alguns pesquisadores mostraram que, apesar de oegs® de
transesterificacdo alcalino ser mais ativo paraag&o, 0S mesmos apresentam
uma série de inconvenientes, como sensibilidadgua & aos acidos graxos
livres presentes na matéria-prima, diminuicdo daedireento do biodiesel,
dificuldade na separacdo subsequente do biocombugidbm o subproduto
(gliceral), consumo de energia de maneira exagerattan da geracdo de
grandes quantidades de aguas residuais, o qual@ife producéo do biodiesel
com pureza desejavel, acarretando uma elevacaousto €inal do produto
desejado (ENDALEW; KIROS; ZANZI, 2011; MELLO et ak011; RAITA et
al., 2011).

Os catalisadores &cidos comumente utilizados éncluos Acidos
sulfarico, cloridrico, sulfénicos organicos, resinaircbnias sulfatadas e zedlitas
(GIANNAKOPOULOUA et al.,, 2010). A transesterificagé&realizada com
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acidos como catalisadores é extremamente mais dentgue a realizada com
catalisadores bésicos, chegando a 4.000 vezesapamasma quantidade de
catalisador, além da necessidade de maiores tetm@erasendo indicada nos
casos em que ha grande quantidade de umidadece&ds graxos livres no 6leo
(ARANDA et al., 2008; MA; HANNA, 1999).

A catalise acida é indicada para 6leos vegetaisattmindice de acidez,
agueles que possuem um elevado indice de Acidassghares. Apresenta,
como principal vantagem, em relacdo a catélisecéasi fato de o catalisador
nao ser afetado pela presenca de 4cidos graxes kyrconsequentemente, ndo
formando o sab&do no meio reacional (ENDALEW; KIR@&ANZI, 2011).

O processo de transesterificacdo com catdlise aéidaimilar a
esterificacdo. A diferenca esta no reagente, quma #iglicerideo, em vez de um
acido graxo.

Uma das principais preocupac¢des com a producadodabel por meio
da rota de transesterificagdo € a gestdo adequadauldproduto desse
combustivel (glicerol), uma vez que, a cada 10@&gdiodiesel produzidos, sdo
gerados 10 kg de glicerol, surgindo a necessidadaurd amplo mercado
consumista para atender a toda essa gercdo (LEONBRRGAO-LEONETI;
OLIVEIRA, 2012).

2.5.2 Esterificacao

As reacdes de esterificacdo tém uma gama de apdisatos diferentes
ramos da inddstria, como na producdo de derivagopalimeros, solventes,
perfumaria e agroquimicos, entre outros. Atualmemigse processo vem
despertando o interesse de um grande nUmero deligEsgpor ser uma
metodologia alternativa para a producéo de biod{€&&RMO JUNIOR et al.,
20009).
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O processo de obtencdo do biodiesel por meio @sifeesicdo consiste
na reacao entre um acido graxo e um alcool de zadefa, na presenca de um
catalisador (acido), resultando em ésteres metilicnetilicos e com formacéo
de agua como subproduto. A reacdo de esterificagdle ser catalisada por
catalisadores acidos de Bronsted ou de Lewis (CARD(2008).

A reacdo de esterificagdo é um processo reversivelacido catalisa
tanto a reacdo direta (esterificacdo) como a reagé@wsa (hidrolise do éster).
Diferente da transesterificacdo, na esterificagigam-se os acidos graxos, em
vez de triglicerideos, na reag¢do, o que a tornas mantajosa devido a
possibilidade do uso de matérias-primas de baitor egregado (tais como
residuos e borras acidas), além de ndo ocorrer afi@ion de glicerol
(MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007). O mecanismo daacdo de

esterificacéo é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 Mecanismo de esterificacdo de um acideoglare (KULKARNI et
al., 2006)
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Como se observa na Figura 3, na etapa (a) ocqret@nagao do grupo
carboxilico, resultando na formacgdo do carbocatiomando-o eletrofilico e
susceptivel ao ataque nucleofilico do alcool npaeth). Nesta etapa, ocorre a
formacgdo de um intermediario tetraédrico que safinerearranjo intermolecular
em (c) e que permite a eliminacdo de uma molécellagiia (d). Na etapa (e)
ocorrem a desprotonacao do éster formado e a ne@@umedo catalisador.

Pode-se observar que, enquanto na transesterdioatilzam-se trés
moléculas de alcool para cada molécula de trigtieer, a esterificacdo obedece
a estequiometria de 1 mol de alcool para cada mékitlo graxo. Outro aspecto
a ser notado é que o subproduto da reagdo defieatgio € a 4gua, o que
representa uma vantagem ambiental, quando se canguoan a reacdo de
transesterificacdo que gera o glicerol.

Portanto, o desafio atual ¢é desenvolver -catalissdoacidos
heterogéneos para o processo de esterificacdo ogobire uma elevada
atividade com facil separacao dos produtos, perduta obtencéo de produtos e
coprodutos com maior pureza, podendo agregar walg@roduto final, além de
viabilizar o processo de producdo (MELLO et al120

2.6 Catalise

Catdlise é o fenbmeno em que uma quantidade @alad¢inte pequena de
um material estranho a estequiometria — o catalisadumenta a velocidade de
uma reacdo quimica significativamente, sem ser woi® NO Processo,
tornando mais réapida a obtencdo do produto desej&dGUEIREDO;
RIBEIRO, 1989). Em ambos o0s processos (transastg#fo e esterificacao), €
necessario o uso de catalisadores, 0s quais anxitleaumento dos rendimentos
em determinadas condi¢des de trabalho (ASAKUMA.eR809).
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A introducéo de catalisadores no sistema diminemergia de ativagéo
e, consequentemente, causa um aumento na veloddadacao, contribuindo,
dessa forma, para diminuir o tempo reacional (FIGREDO; RIBEIRO, 1989).

Quanto a natureza fisico-quimica, os catalisadopeslem ser

classificados em catalisadores homogéneos e héterosg.

2.6.1 Catdlise homogénea

Os catalisadores homogéneos constituem uma Ung= da serem
dispersos sobre o0s reagentes.

A producdao de biodiesel via catalise béasica é aotegia mais
empregada industrialment&.reacdo na qual se utiliza esse tipo de catalishido
extremamente rapida, além de apresentar melhandgrentos e seletividade.
No entanto, esses catalisadores sdo adequados qga@nadleos refinados com
baixo teor de acidos graxos livres e umidade. Quandonteddo desses acidos
graxos presentes nos 6leos excede a 1%-2%, océorenacdo de emulsdes e
saponificacdes pela neutralizacdo dos acidos gtaxes. A formacédo de sabao
consome o catalisador e diminui o rendimento derésiém disso, o sab&o
formado durante a reacéo dificulta a separacadiderg do biodiesel e, como
consequéncia, gera grandes quantidades de residifiosltando a etapa de
purificacdo, acarretando a elevacdo do custo deepso (KONDAMUDI;
MOHAPATRA; MISRA, 2011; SEMWAL et al.,, 2011). Em nide desses
inconvenientes, os catalisadores heterogéneos eddo £mpregados na sintese

do biodiesel com notérias vantagens técnicas eeantais.
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2.6.2 Catdlise heterogénea

Catdlise heterogénea é um termo quimico que desareatalise na qual
0 catalisador constitui uma fase diferente dos eetms (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1989). Geralmente, o catalisador é s&ids reagentes e os produtos
estdo na forma liquida ou gasosa e, para que oeorsacao, um ou mais
reagentes precisam se difundir sobre a superfitieathlisador que, entéo, ir4
adsorvé-los e a reacdo catalitica ocorrerd, leyandéo, ao produto desejado.

Os catalisadores heterogéneos tém sido desenesleiomo uma rota
alternativa, pois viabilizam a producéo do biodigse meio de processos mais
limpos e eficientes que os processos que empregtatisadores homogéneos.
O processo heterogéneo possibilita a recuperagaeetilizacdo do catalisador
na reacdo em regime continuo, permite maior faakd de separacdo dos
produtos no final da reacdo levando a uma reduggifisativa no volume de
efluentes liquidos gerados, ndo favorecem nem angaacdo e nem a
corrosdo, além de promover tanto a reacdo de s@mdigacdo como a de
esterificagcdo. Como consequéncia, permite a siitgiifio e a reducdo de custos
no processo, devido a diminuicdo do nimero de gfemassociadas. Outra
vantagem é a obtencéo de um produto com melhoidqdel isento de residuos
dos catalisadores, néo prejudicando, dessa forntisempenho dos motores
(SHU et al., 2010; SILVA et al., 2011; VYAS; SUBRMANYAM; PATEL,
2010).

A grande vantagem da catalise heterogénea acidee s catalise
homogénea acida é que os ésteres monoalquilicesrpser obtidos tanto pela
esterificacdo de acidos graxos como por transBstedes de triglicerideos,
possibilitando, assim, matérias-primas de baixornatiregado, as quais contém

grandes quantidades de &cidos graxos livres, tdonassim, 0 processo mais
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viavel, economicamente (CARMO JUNIOR et al, 2009/YAS;
SUBRAHMANYAM; PATEL, 2010).

E importante ressaltar que varios requisitos s&messarios para que
materiais solidos apresentem potencial para uso ococatalisadores
heterogéneos. Entre eles, podem-se citar alta &rgerficial, elevada
seletividade, possibilidade de varias reutilizactmstes da desativacéo,
possibilidade de regeneracdo apés a desativag@oesthbilidade térmica e
elevada resisténcia mecénica e ao desgaste pQadri(lCORDEIRO et al.,
2011).

A busca por melhorias no processo de producdo ddidsel tem
apontado para a sintese de novos catalisadoresitivais e robustos, como uma
das principais alternativas na producéo dessesusiiabis, a fim de minimizar
0s impactos ambientais e reduzir os seus custosataksadores heterogéneos

acidos surgem com essas caracteristicas (NASCIMESTED, 2011).

2.7 Zeolitas HZSM-5

As zedlitas abrangrm uma classe de minerais nataraintéticos que
apresentam como principais propriedades a trocaiods e a dessorcao
reversivel de agua, tendo esta Ultima propriedade drigem ao nome zedlita,
que deriva das palavras gregasq que ferve dithos, pedra, ou seja, “pedra
que ferve” (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos qpedem ser
representadas pela férmula geral ;xMxAI,O5.ySiO.wH,O, em que M é o
cation de compensacéo, n € a valéncia do catignnémero total de tetraedros
por célula unitaria e w representa a agua presm#&anais e nas cavidade das
mesmas (FUNGARO; SILVA, 2002). Quimicamente, saostituidas de uma

estrutura cristalina formada pela combinacao tregisional de tetraedros TO
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(em que T= Si, Al e outros) ligados entre si poliarde atomos de oxigénio.
Zedlitas contendo somente unidade de,S&d neutras, mas, quando um atomo
de Si(4+) é substituido por um cation trivalente, como, gxemplo, o A(3+),
gera uma carga negativa em excesso em cada atoalardimio na rede. Esse
excesso de carga deve ser compensado por catienmpater a neutralidade da
estrutura. A composi¢cdo de cada zedlita dependaria de acordo com as
condi¢cBes de sintese escolhida. Com um aumentazda Si/Al, a estabilidade
hidrotérmica da zedlita aumenta (GUISNET; RIBEIROQ4).

Durantes muitos anos, as zeolitas foram utilizaotaso produtos de
beleza, o0 que foi mudado ao longo dos anos, condvendo das zedlitas
sintéticas. Atualmente, tém sido amplamente utlizana area de catdlise
heterogénea, devido a algumas caracteristicas ipesulque estes materiais

apresentam, como:

a) alta area superficial e capacidade de adsorcao;

b) propriedades de adsorcdo que variam num amplo tespeesde
altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas;

c) estrutura que permite a criacdo de sitios ativais, como sitios
acidos, cuja forca e concentracdo podem ser cadaslde acordo
com a aplicacdo desejada;

d) complexa rede de canais que lhes confere diferetipes de
seletividade de forma;

e) tamanho de canais e cavidades compativeis com arienalas
moléculas das matérias-primas utilizadas na indlgitUNA,
SCHUCHARDT, 2001).

Atualmente, sdo conhecidos mais de 160 tiposeatifes de estruturas

zedliticas, sendo muitas delas naturais. Poréma paticagcdo em catalise,
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apenas um pequeno numero de zedlitas sintéticétizado, devido a grande
guantidade de impurezas que as zedlitas naturaiérop tornando suas
aplicacdes cataliticas limitadas.

As zedlitas sdo sélidos microporosos nos quaisametiro de poro
depende do numero de tetraedros no anel, clasgiflese como poros
pequenos, médios ou grandes, conforme Tabela 2 A WCHUCHARDT,
2001).

Tabela 2 Classificacdo de algumas zedlitas comdsmgcordo com o tamanho
dos poros (LUNA; SCHUCHARDT, 2001)

Atomos de Dimens&o dc
Poro da peneira oxigénio na poro Zeolita
abertura do poro (A)
Pequen 8 d<4;t A
Médic 10 4E<d<6 ZSM-5
Grande 12 6<d<9 X, Y, R

As aberturas dos poros sao limitadas por atomo®xigénio dos
tetraedros interligados e o tamanho limite da aberdo canal principal é
governado pelo tamanho do anel, que pode envolvdO&u 12 atomos de
oxigénio, podendo alcancar um méximo de abertuna @oéis regulares, como
se observa na Figura 4 (WEITKAMP, 2000).
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A LSLR silicalita- % 0.61 nm

unidade pentasil

by
\
l

(:ED

Figura 4 Unidades estruturais basicas, estrutuiaporosas e dimensfes de
poros de algumas zedlitas: X, Y, ZSM-12, ZSM-5 (\WEAMP,
2000)

A ZSM-5 foi sintetizada, pela primeira vez, peidratorio da Mobil
Corporation e definida comaeolite secony mobil-jem que 5 refere-se a
abertura média de seus poros ém Pertence a familia pentasil, sendo
caracterizada por uma elevada razdao Si/Al (entreelb). Estas zddas
apresentanNanAlnSios-n 19216HO como férmula empirica por célula unitaria.

A substituicéio do fon Sipor AP*

nessa estrutura requer prétons adicionais que,
por sua vez, causam um aumento na acidez da zexdiiteentando sua atividade
(CUNDY; COX, 2003).

A construcdo da zedlita ZSM-5 ocorre a partir dielaghes de tetraedros
(Figura 5a) que se associam para formar as cafiéigisra 5b), as quais, ao
combinarem-se, produzem laminas caracteristicasedbitas pentasil (Figura
5c). A combinacdo dessas laminas da origem a esrdtidimensional da
zellita ZSM-5. Para a zedlita ZSM-5, a combinag@® ldminas se forma de tal
modo que existe uma relacéo de inversdo por ceetrsimetria entre todas as
laminas vizinhas. A estrutura resultante é tridisi@emal, de simetria

ortorrdmbica (GIANNETTO, 1990).
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Figura 5 (a), (b) e (c) Unidade de construcdo del-B3GIANNETTO, 1990)

A ZSM-5 é uma zedlita pertencente a classe desporédios, tendo
sistemas de canais de tamanho de poros entre @, 5 aformados por dois
tipos de anéis de oxigénio de 10 membros (BEKKUBO L.

O motivo pelo qual a utilizacdo de zedlitas cormatalisadores acidos
sélidos tornou-se uma tecnologia promissora fonggalmente, por conta das
vantagens que estes catalisadores apresentam ag@oredos tradicionais
catalisadores acidos homogéneos. A acidez da aeélitontra-se no seu
interior, portanto, pode ser manuseada muito madsiniente do que, por
exemplo, o acido sulfarico, um liquido altamenter@sivo. Além disso, alguns
tipos possuem acidez cerca de 10 milhdes de veaissfonte do que a do acido
sulfarico concentrado (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
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2.8 Os lantanideos - cério

O cério, também conhecido como céria, é o elemeaise abundante da
série dos lantanideos ou terras raras. A configoratetronica do cério é [Xe]
4f? 6¢, sendo caracterizado quimicamente como tendoestésios de oxidacao:
Ce", denominado cérico e €e denominado ceroso. Sua abundancia na crosta
terrestre € na ordem de 60 ppm, tornando-o assB@°celemento de maior
abundéancia na crosta terrestre. Apesar de o cérim dantanideo de maior
ocorréncia, é encontrado em muitos minerais somamtaivel trago, como a
bastinasita e a monasita. Estes sdo os mineras impbrtantes de fonte de
cério, suprindo a maior demanda mundial deste eltméMARTINS;
ISOLANO, 2005).

O ion cérico é um poderoso agente oxidante, masdguassociado ao
oxigénio, um ligante fortemente coordenado, é cetaptente estabilizado,
tornando-se o0 CeQO Oxido de cério mais estavel é o dioxido deccéCieQ),
também chamado céria ou 6xido de cério; é estééelmesmo em forma
subestequiométrica, isto €, deficiente em oxiggieG.,, 0 < x < 0,4)
(PATSALAS; LOGOTHETIDIS, 2003).

O diéxido de cério (Cef) tem estrutura tipo fluorita, sendo cubica de
face centrada (Figura 6), com duas células unitaelongo do eixo z, na qual o
fon metalico tem coordenac&o igual a oito (estéackr por oito anions %),
enquanto o ion oxigénio tem coordenacao igual &raqiga-se a quatro ions)
de cério. Esta estrutura cristalina é relativamealberta, o que a torna
susceptivel a um elevado grau de desordem atdrmiegoqde ser introduzida
tanto por dopagem como por processos de reducdoxidacdo. Quando o
cristal é dopado por impurezas de ions di ou &ivals, ocorre a promocao de
alta concentracdo de vacancias de oxigénio. Com is€eQ é um condutor

elétrico misto, isto &, condutor eletronico e iongca condutividade eletronica é
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proporcional & temperatura e & presséo parciakig@mio (CATALUNA et al.,
2001; CROCHEMORE; SOUZA, 2009).

Figura 6 Estrutura fluorita do Ce@ABREU, 2008)

Os oOxidos de terras raras tém sido amplamentedadts como
promotores estruturais e eletrénicos, com o olgatie melhorar a atividade, a
seletividade e a estabilidade dos catalisadorestr®estes 6xidos, o mais
empregado na indastria de catalisadores é o0 ,Cseé€ndo um material
tecnologicamente importante, com propriedades e@&avtilizadas num certo
namero de aplicacbes (TROVARELLI; LEITENBURG; BOARQ@006). Seu
uso em catalise tem atraido muita atencdo nosasdtemos, em virtude de sua
alta abundancia, combinada com sua excelente adigidtatalitica para uma
série de reacdes e aplicagbes. Entre elas podertasemetalurgia, vidros e
cerdmicas, catdlise na oxidacdo de poluentes, imatkrminescentes, sensores
de gas, células combustiveis, inibidor de corrop@na aluminio e aco
inoxidavel, remocado da fuligem da exaustdo dos rasta diesel, aditivos de
catalisadores para combustdo e processo e reaedes (BAMWENDA,
ARAKAWA, 2000; JACOBS et al.,, 2005; TROVARELLI; LEENBURG,;
BOARO, 2006).
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2.9 Catalisadores heterogéneos sulfatados

Os 6xidos metalicos, quando sédo sulfatados, apgesaanaior atividade
catalitica, devido a formacao de sitios cataliticmshecidos como superacidos.
A incorporacdo de superacidez em 6xidos metalieos dtraido consideravel
atencdo e vem se tornando uma éarea de pesquismteastrativa, pois o
processo de sulfatacdo conduz a uma elevagdo masaperficial e a um
aumento de volume no didmetro médio dos poros miees® material (NODA
et al., 2005). Nas ultimas décadas, grandes valgsdade Oxidos metdlicos
sulfatados tém recebido atencdo especial devidotd &cidez superficial e a
elevada atividade catalitica, mesmo em brandasigiesl de temperaturas, em
uma variedade de reagles, tais como a isomerizagddesidratacdo, a
alquilacéo, a acilacéo, a esterificacdo, a condésa nitracdo e a ciclizagéo,
entre outras (REDDY et al., 2010). Além disso, ékdes superacidos podem
diminuir os problemas associados a corroséo, redaza poluicdo ambiental
(YU et al., 2009).

Diferentes métodos podem ser utilizados para paepas Oxidos
sulfatados e a escolha desse procedimento é umirfgiortante. Além disso, a
estratégia da rota sintética utilizada pode comdaznateriais que apresentem
diversas propriedades fisicas e quimicas, e, camségmente, diferentes
comportamentos cataliticos. Entre os varios caiddises heterogéneos acidos
disponiveis (6xidos metalicos sulfatados), espewate 0 SGF/ZrO, e 0 SQ*
/SnQ; tém atraido substancial atengdo, devido ao sesngiat promissor na
producao de biodiesel e as grandes aplicacdestiraisi$ZHAI et al., 2011).

A superacidez desses materiais € atribuida a fé@uwnde varios sitios
acidos de Bronsted que sé&o vizinhos de sitios ddd ewis e ambos tendem a
aumentar a acidez do catalisador. O sitio acidd.edeis aparece devido ao

efeito indutor exercido pelo sulfato em relacdo iao metélico que fica
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deficiente de elétrons. J4 os sitios acidos de dednsdo formados pela
presenca de sulfato ha amostra, como pode selliz&gl@mna Figura 7 (NODA
et al., 2005).

Sitio acido de
Bronsted -
~a \ D
H+\ f_-_H O\/S/ _——_
0 0~ \O.\\ - Sitio acido de
\W Y Lewis
A Na SN

Figura 7 Sitios acidos de Bronsted e Lewis em Oxiaetdlico sulfatado.
Adaptado de Noda et al. (2005)

Os fatores experimentais que influenciam a formal@s sitios acidos
de Bronsted e de Lewis sdo o método de preparacdeor de sulfato e a
temperatura de calcinacdo (NODA et al., 2005).

Alguns autores tém realizado pesquisas com aplicage Oxidos
metalicos sulfatados como catalisadores para oepsoc de producdo de
biodiesel. Garcia et al. (2008) utilizaram a ziiedsulfatada como catalisador
na esterificacdo do acido oleico, utilizando rateilicas e etilicas na obtencéo
do produto desejado. O catalisador,5@rO, foi obtido pelo método livre de
solvente e forneceu conversdes de 98% na metamolisee92% na etandlise do
Oleo de soja, ambas realizadas a 120 °C, por 1 t@ma5% de catalisador. Sob
estas mesmas condi¢Oes, a esterificacdo metilideido oleico se completou
em 2 horas. No entanto, os resultados foram bens maidestos quando o
catalisador foi obtido pelo método de precipitag@alicional, sendo obtidas
conversdes de apenas 8,5% em ésteres metilicosralpadleo de soja.

Os catalisadores de 6xido de titdnio sulfatadonfosintetizados pelo
método sol-gel, por Almeida et al. (2008). Os dsaalores superacidos $O

ITiO, foram sintetizados com diferentes concentracde&ci® sulfurico como
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fonte de sulfato, nomeados TS-5, TS-10, TS-20 (een5y 10 e 20 representam
a razdo molar TigdH,SO,) e foram testados na transesterificacéo de 6lewmjde
e de mamona em reator fechado, a 120 °C, durahtgdl A relacdo sitios de
Bronsted/sitios de Lewis diminuiu com o aumentaat@o molar TiQH,SO,.
Para a reacdo com 6leo de soja, os catalisadorés eT$S-10 apresentaram
rendimentos de 40% e 30%, respectivamente. J4 paeacdo com 6leo de
mamona, os redimentos foram de 25% e 20%, parataksadores TS-5 e TS-
10, respectivamente.

A zircbnia sulfatada (SZr) foi sintetizada por umétodo seco descrito
por Sun et al. (2005, citados por BRUM et al., 900 catalisador foi testado
na esterificacdo do acido laurico. Os ensaios foeatizados na temperatura de
70 e 100 °C, tempo de contato de 0,5, 1, 2, 3,64heras e quantidade de
catalisador variando em 2% e 10%. A zircbnia satfat apresentou um
excelente desempenho como catalisador, mesmo exa bainperatura. As
melhores conversdes (98%) para o catalisador te$tedm obtidas quando se
utilizou massa de catalisador de 10%, temperataeonal de 100 °C e 2 horas
de reacao.

Jiang et al. (2008) sintetizaram diferentes cgddlbres, como 430, e
SO2ITiO,, preparados por diferentes métodos, em que sigoutium sal
precursor para a obtencdo do 6xido, seguida deegnpgdo, sendo denominado
SO2/TiO, mesoporoso e um segundo método, em que se impreigido
sulfdrico no o6xido comercializado, com denominaq&@f‘/TiOZ. Os
catalisadores foram testados na reacao de esiedifica temperatura de 130 °C,
utilizando razéo molar acido salicilico/alcool isdlco de %, e nos tempos de
3, 4 e 5 horas. Os testes cataliticos mostram aquaatisador sélido SE/TiO,
mesoporoso apresentou maior atividade catalitite es catalisadores testados,

obtendo-se conversao de 94,6%, ap0s 5 horas dioreag
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SOZ2/ZrO, apresenta resultados promissores na transesiedificde
6leo de palma bruto e 6leo de coco, com 90,3% 8%8@je rendimento em
ésteres metilicos, respectivamente. No entant;mdgua 6xido de zircbnio ndo
sulfatado foi utilizado como catalisador, os rerghimos foram de apenas 64,5%
(6leo de palma) e 49,3% (6leo de coco), em ésiretiicos.

Peng et al. (2008) avaliaram a conversdo em tdedde diversos 6leos
vegetais, com variadas concentracfes de acidomgiaxes (18% a 86%),
utilizando, como catalisador &cido, SWTiO,~Si0,. Os autores verificaram
eficdcia do catalisador nas reacdes de transésaedb e esterificacdo, bem
como sua estabilidade catalitica no reuso. O satidr se mostrou efetivo para
todos os tipos de 6leo e nédo foi influenciado riegatente com o aumento da
acidez. Pelo contrario, quanto maior a concentratgfi@cidos graxos livres,
maior a conversdo em ésteres metilicos. As melhmyadicbes de operagéo,
com conversfes préoximas a 95%, foram realizadasmaeratura de 200 °C,
com 3% (m/m) de catalisador, razdo molar alcoa¥/d@e 9/1, em 6 horas de
reacdo. O catalisador se mostrou eficiente, semdkilizado quatro vezes, sem
perda significativa de atividade.

Park et al. (2010) avaliaram a atividade catalitita reacdo de
esterificacdo de acidos graxos livres para éstmetflicos de acidos graxos,
utilizando como catalisadores os 6xidos WADO,. A conversdao dos acidos
graxos foi comparada com a dos catalisadoreg/3f®, e amberlyst-15, sob
condicbes de reacdes otimizadas. Os experimentasmfaealizados nas
seguintes condicdes: temperatura de 75 °C, tempeatgio de 2 horas, razao
molar 6leo/alcool de 1/9, utilizando 0,29 g de kisador por mL de éleo e
velocidade de agitacdo de 800 rpm. Todos os cadalies mostraram conversao
de, aproximadamente, 93%.

Moreno et al. (2011) avaliaram o desempenho ddisadar 6xido de

estanho puro e o mesmo sulfatado na reacdo défieatdo de acidos graxos
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livres com etanol, contendo diferentes teores tfateu(0,13%, 0,3% e 0,45%
m/m), a partir do 6xido de estanho hidroxilado peiétodo de precipitagdo,
seguido por troca dos grupos Qidr espécies SO, usando solucdo de 4cido
sulfdrico. As amostras foram calcinadas nas tenmpesmde 400, 500 e 600 °C.
A atividade catalitica desse material foi testadarazdo molar 6leo/alcool de
1/10, a temperatura de 80 °C. Os autores observguanos grupos sulfatos
aumentaram a area superficial especifica e a ikddale térmica dos

catalisadores. Os autores também observaram a#oelaireta entre a
guantidade total de grupos &cidos e a atividadditied do 6xido de estanho
sulfatado na reacéo de esterificacdo do 4cidomléiconverséo de 4cido oleico
e a acidez da superficie foram maximas quandora&seulfato e a temperatura
de calcinacéo foram de 0,3% (m/m) e 600 °C, res@auente.

Rattanaphra et al. (2011) avaliaram a esterificaf@ccido miristico
com metanol na presenca de triglicerideos, usardoénia sulfatada preparada
pelo método de solvente livre como catalisador rbgéineo. Os efeitos da
temperatura da reacdo (120-170 °C), quantidadeatmisador (1%-3% em
massa) e razdo molar dleo/alcool (1/4 e 1/20) mwvarsdo do acido miristico
foram investigados. Os dados experimentais seaajumtao modelo cinético
homogéneo de pseudo-segunda ordem. Segundo ossauticOnia sulfatada
preparada apresentou alta atividade catalitica psta reacdo. Também foi
encontrada baixa energia de ativacao, no intedetemperatura analisado.

Observa-se que, dentre os trabalhos citados matlita, ndo foram
encontrado estudos da utilizacdo de catalisadaredxitlo de cério sulfatado
suportados em zedlitas na reacao de esterificac@teds vegetais, utilizando o
metanol como reagente. Dentre os lantanideos,io foérescolhido em virtude
das indimeras vantagens que apresenta frente aosisgeasiém de ser

comercialmente disponivel e de facil manuseio.
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A motivacéo deste trabalho foi avaliar o efeitotdesatalisadores em
relac@o aos tradicionais, além de contribuir padeesenvolvimento sustentavel
do processo de producdo do biodiesel pelo desématto de tecnologias
inovadoras com o uso de novos catalisadores. Didodecrescentes desafios
econdmicos e ambientais, € de suma importancia sendelvimento de
catalisadores "limpos" para a producdo de biodiegeeé combinem uma
conversdo maxima aos ésteres correspondentes, edurida geracdo de

residuos, e os materiais propostos surgem com essageristicas.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 Preparacéo dos catalisadores

O O6xido de cério (Cef) foi preparado de acordo com o trabalho
realizado por Silva et al. (2011). O sulfato deiaccémoniacal di-hidratado
[(NH).Ce(SQ)42H,0] (ALDRICH) foi utilizado como  precursor.
Adicionaram-se, lentamente, 250 mL de solucéo d&)e(SQ),.2H,0 0,158
mol L™ (F. MAIA), a solugéo de hidréxido de aménio (\¥H) 5 mol L* (F.
MAIA) em excesso, para garantir que todo o salissage levasse a formacéo
de Ce(OH). O pH do sistema foi mantido entre 12 e 14. A c@duresultante
ficou sob agitacao constante por 30 minutos, a25A0 final deste processo, o0
precipitado formado foi filtrado, lavado com agipmotll, seco a 100 °C, por 12
horas e calcinado em mufla, a 500 °C, durante lfAsh@ uma taxa de
aquecimento de 1°C minobtendo-se, assim, o éxido de cério (§eO CeQ
preparado foi caracterizado e utilizado sem qualdtetamento nos testes
cataliticos, para observar se as modificacdes ptapmeste trabalho causariam
algum efeito positivo na sua atividade na reacaestirificacao.

O 6xido de cério sulfatado (SXCeQ,) foi preparado pelo método de
impregnacao (VIEIRA et al., 2013), adicionando-aatdmente 150 mL de uma
solucdo de é&cido sulfarico §80;) 0,5 mol L* (Vetec) a 15 g de CeO O
sistemdoi mantido sob agitacdo constante, por 3 horésimeratura ambiente.
O soélido resultante foi filtrado, lavado até pHutme e seco em estufa, a 1M
por 12 horas. O material seco foi, entdo, calcirmdaim calcinador (Termolab
Equipamentos Ltda), a 350 °C e 600 °C, por 3 hamwais,fluxo de N (100 mL
min™) a uma taxa de aquecimento de@min™.

A zedlita HZSM-5 sintética foi fornecida pela engae&Zeochem e, para

0s testes, passou apenas por aquecimento, a 12pofC24 horas, para a
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eliminac&o de umidade. Para a preparacgéo dosseatates Sg3/CeQ/ HZSM-

5 10g de HZSM-5 e 1,0g de CeCforam adicionados, lentamente, 110 mL de
acido sulfarico a 0,5 M e 3,0 M e mantidos sobaggib constante, por 3 horas, a
temperatura ambiente. O material resultante foiosec calcinado, as
temperaturas de 350 e 600 °C, nas mesmas condigdestas anteriormente.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores

3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA/DTA)

As analises termogravimétricas (ATG) foram realasadem um
analisador termomecéanico Shimadzu-DTG - 60H. Oserxgntos foram
realizados sob atmosfera de nitrogénio (50 mL™pitaxa de aquecimento de
10 °C min®* e faixa de temperatura de 25 °C (temperatura ans)i@ 900 °C.
As andlises foram realizadas no Laboratério Muldu® de Biomateriais da
UFLA.

3.2.2 Microscopia Eletrdnica de varredura (MEV)/Esgctroscopia de

energia dispersiva por raios X (EDS)

As amostras foram montadas em stubs, metalizadasagarelho
evaporador de carbono modelo Union CED 020 e ohdasrem microscépio
eletrbnico de varredura modelo LEO EVO 40 XVP Zeiss
gualificadas/quantificadas, quanto & composicamiqué por espectroscopia de
energia dispersiva por raios X, no aparelho QuaKtash 5010 Bruker. Um
softwarededicado permite obter a identificacdo e A quaratffdo dos elementos
guimicos presentes nas amostras. O limite de diietda ordem de 0,5 at. Esta
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analise foi realiza no Laboratério de Microscopiatinica de Varredura da
UFLA.

3.2.3 Difracéo de raios x (DRX)

O objetivo deste estudo foi acompanhar a variagdcridtalinidade das
amostras, de acordo com o0s tratamentos realiz&lestudo foi realizado via
difragdo de raios X em um difratdmetro da Phillipsn variagdo angular dé,2
radiacdo de Cot = 1,5406 A, com voltagem de 30 kV e corrente darzQ
passo de varredura de T min?, numa regido de 5 a 75=sta analise foi

realizada no laboratério de Geoquimica da UFLA

3.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho corntransformada de
Fourier (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopiaregdo do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)y em aparelho Bruker
Vertex 70V, com faixa espectral de 400 a 4.000 emesolucéo de 4 ¢he 32
scans. Os espectros de absorcdo de IV foram obtiolws pastilhas de KBr,
todas elas contendo 200 mg de KBr e 2 mg da amo&graanalises foram

realizadas no Laboratério de Gestdo de Residuasi€ad da UFLA.

3.3 Obtencéao do biodiesel testes cataliticos

Para os testes cataliticos foi utilizado o &cideicol (VETEC) como
molécula modelo. O produto (oleato de metila) fbtido por meio da rota
metilica, usando metanol com 99,9% de pureza RAKER). Os experimentos

foram realizados em batelada, em diferentes termyas em que variadas
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quantidades de acido oleico e catalisador foramia@tidas a recipientes de
vidro contendo 5 mL de metanol. O sistema foi ldor@ as rea¢bes foram
conduzidas em um banho de silicone com agitac&uecanento constante. A
guantidade de catalisador utilizada foi calculadarelacdo a massa de acido
oleico. As condicOes testadas para se obter a rpaigentagem de conversao

de &cido oleico a oleato de metila foram as segstint

a) temperatura do sistema: 8D, 75°C e 100°C;
b) tempo de contato: 0,25; 0,5; 0,75; 1; 2; 6; 10e 28! horas;
c) % de catalisador: 5%, 10% e 15%;

d) relacdo molar acido oleico/alcool; 1:10, 1:20 &1:4

Em tempos determinados, uma aliquota de 10 plLetimada, diluida
em 1.000 pL de hexano (SYNTH) e analisada por ciognafia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID), nas coadi@gpresentadas no item
3.6. O catalisador foi removido e avaliado quantmna possivel reutilizacao no
final da reacao.

3.4 Avaliacéo da lixiviagdo dos catalisadores

De acordo com os testes obtidos nas melhores d@msligealizou-se o
teste de lixiviagdo. Foi realizada uma reacao tieras, a 100 °C, dividida em
duas etapas.

Na primeira etapa, os catalisadores foram agstactom metanol e acido
oleico, a 100 rpm, a temperatura de 100 °C. ApésBlutos, a amostra foi
centrifugada (Centrifuga Sigma Laborzentrifugeny, pminutos, a 3.000 rpm e

o catalisador retirado do sistema. Na segunda et@pauséncia de catalisador,
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os produtos obtidos na primeira etapa da reacde enmetanol e 4cido oleico
continuaram a reagir por mais 90 minutos.

Em ambas as etapas, uma aliquota de 10 uL foadati diluida em
1.000 pL de hexano e analisada no GC-FID.

Em paralelo, foram realizadas duas reacdes didet@&shoras: uma com
catalisador e a outra sem a presenca do mesma@hraxas mesmas condi¢cdes

reacionais apresentadas para o teste de lixiviagdo.

3.5 Reciclagem dos catalisadores

Uma das grandes vantagens do uso de catalisadete®déneos é a
possibilidade de reutilizacdo. Para verificar eciéficia catalitica diante do
processo de reutilizaco, os catalisadores fordymstidos a testes sucessivos
de atividades nas melhores condicdes reacionaigbedstidas pelos
experimentos com catalisadores frescos, o quedtizado de duas formas.

Apbs a primeira reagdo, os produtos formados foratitados do
sistema e os catalisadores foram lavados com hgxen@ropor¢do de 1:15
(para cada 1 g de catalisador, foram utilizadosmil5 de hexano para a
lavagem). Os sélidos foram secos em estufa, a°ClOpor 24 horas. Em
seguida, novas quantidades de reagentes foranomalizis ao frasco ,para uma
segunda reacdo. Esse procedimento foi realizadotger reacdes consecutivas.

A fim de avaliar se o uso de solvente de lavagemnnecessario, um
segundo teste foi feito com os catalisadores, sasdonesmos submetidos
apenas a secagem, a M) por 24 horas, apés toda a retirada dos produtos

reagentes. Esse procedimento foi realizado pasade&des consecutivas.
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3.6 Andlises cromatograficas

A quantificacdo do oleato de metila foi realizgolar cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo em chama (GC-etbym aparelho Agilent
Technology 7890 A, no Laboratdrio de Gestao dedriesi Quimicos da UFLA.

A coluna capilar utilizada foi a HP-5 Agilent (300,320 mm x 0,25
pm), com fase polar 5% fenil metil siloxano. As digdes cromatogréaficas
foram: temperatura inicial de 80 °C, seguida deseiquento até 250 °C, a 10 °C
min™, permanecendo nesta temperatura por 1 minuto {sertdmpo total de
corrida de 28,714 minutos), temperatura do inje%0 °C, temperatura do
detector FID: 375C, gas carreador hélio (1,1 mL m)ntaxa de split 1:20 e
volume injetado de 1 pL.

A quantificac@o foi feita pelo método da padron@izagnterna, com o
padréo de tricaprilina (10 g). A curva analitica foi construida por dilui¢des d
uma solucéo estoque contendo 10’'glb padr&o de oleato de metila em hexano.
A curva analitica foi obtida por regressao lingpémtando-se a area média do pico
do oleato dividido pela area média da tricaprilleesusnimero de mols de cada
concentracdo de oleato de metila (de acordo coomamsatogramas do anexos).
As porcentagens de conversdao do acido oleico atoolda metila foram
calculadas por meio da area de cada pico formadantiu as reacdes, nas

diferentes condicdes propostas no item 3.3.1 eciela com a equacgéo 1.

(NTotaIéster) - (Nfinalester)

x100 1)
( NTotaIéstel)

%Conversao =1-

em que Nrgaester € 0 NUmero total de mol de éster formado, segumdo
estequiometria da reacdo eMksier€ 0 nimero de mol de éster formado no final
da reacao e quantificado por CG.
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A estequiometria reacdo € de 1 mol de 4cido olgéca 1 mol de oleato
de metila. Como o metanol utilizado estava em exxes quantidade de éster
formado no final da reacdo £Nuse) fOi igual a quantidade de acido oleico
adicionado no inicio da reagcdo. O nimero de mal {droieste) de oleato de
metila formado foi calculado de acordo com o nunagamol de Acido oleico

adicionado para cada reacao.

3.7 Preparo da solucdo do padréo interno

Prepararam-se 10 mL de solucéo de tricaprilina M@LDRICH) na
concentracéo de 10 g'L.empregando-se o0 hexano como solvente. A tridagril
foi escolhida como p