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RESUMO

A reacdo de esterificacdo tem grande importanciasimial, sendo uma
das possiveis rotas para a obtencéo de biodiedgbdizsel tem sido apontado
como um promissor biocombustivel, com grande p@é&nmois reduz emissdes
de gases e pode ser utilizado de forma sustentawel. base nessa perspectiva
foram produzidos catalisadores compostos por odidantanio sulfatado que
variaram a quantidade de 2% a 20% (m/m) e zedlASMH5. Avaliou-se a
influéncia da quantidade de éxido de lantanio sadfa suportado em HZSM-5
na conversdo da reacdo de esterificacdo do dcitmmam meio metilico para a
producao de oleato de metila. Os materiais prodsZioram caracterizados por
analise termogravimétrica (TGA/DTA), difracdo deiosa X (DRX),
adsorcao/dessorcao de 8l espectroscopia no infravermelho (FTIR) na regido
estrutural. De forma geral, foi observado que adifitacdes ndo foram capazes
de destruir a estrutura original da zedlita em oenldos catalisadores. Foram
avaliadas também a influéncia da quantidade ddéiszatar adicionada a reacéo
(2%, 5% e 10% com relacdo & massa de &cido oleieo)nfluéncia das razées
molares &cido oleico:metanol (1:10, 1:20 e 1:45).r6sultados de conversdo
mais expressivos foram obtidos na razdo molar &mleico/metanol de 1:10 e
5% de catalisador. O catalisador que demonstrowrnediciéncia foi aquele
modificado com 10% de L@; (HZ/OLS/10%), que apresentou conversao
maxima (100%). De forma geral, os catalisadoreanfioeficientes, tendo sido
possivel observar que a maioria das modificacdedugiu catalisadores mais
ativos que o material de partida.

Palavras-chave: Oxido de lantanio. HZSM-5. Estaiféio. Biodiesel.



ABSTRACT

The esterification reaction has a great importaimmcahe industrial
process and is also possible to get biodiesel ¢iratt Biodiesel has been
pointed as a promissing biofuel with a big potdrdize to its ability to reduce
emissions of gases and because can be used itamabke way. Based on this
perspective were produced catalysts based on euliathanum oxide which
may vary the quantity from 2 to 20% weight and HBMeolite. We evaluated
the influence the amount of sulfate lanthanum osdeported by the HZSM-5
in the conversion of its reaction of oleic acidegiication in a methyl medium
for producing methyl oleate. The materials produeezte characterized by
TGA/DTA, X-ray diffraction (XRD), adsorption/desdipn of N, and infrared
spectroscopy (FTIR) in the structural region. Imeal, was observed that the
changes were not able to destroy the original stramf the zeolite in any of the
catalysts. Also evaluated the influence of the amai catalysts added to the
reaction (2; 5 and 10% with respect to weight eiohcid) and the influence of
molar ratios (1:10, 1:20 and 1:45). We obtainedveoimg the most significant
results for the molar ratio (oleic acid/methandlldl0 and 5% of catalyst. The
catalyst with the highest efficiency that was midif with 10% LaO;
(HZ/OLS/10%), which generated the maximum conversitm general, the
catalysts were effective, we observed that the miote changes were effective
and produced much more active catalysts than #ntrgy material.

Keywords: Lanthanum oxideizSM-5. Esterification. Biodiesel.



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9
Figura 10
Figura 11
Figura 12

Figura 13
Figura 14

Figura 15
Figura 16
Figura 17
Tabela 4
Figura 18

Figura 19

LISTA DE FIGURAS

Producdo mundial de biodiesel, 2011. fathp dos dados da
OECD (BERGMANN et al., 2013).....cccceeiiiiiieiieeeeeeeeieeis 17
Esquema geral da reacdo de transesaeéfic Adaptado de Fan
=TT 020 ) N 19
Mecanismo da reacdo de esterificacdo deos graxos
catalisada por acidos de Brgnsted (LEAO, 2009)...................21
Mecanismo para a esterificacdo de dadasos, catalisado por
sitios de Lewis em 6xidos metalicos (KHDER et2008) .......... 25
Sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis em a&idnetdlicos
sulfatados. Adaptado de Noda et al. (2005)... ...28
Representacao tri e bidemensional dautamr da zeollta
(VALDES; PEREZ-CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006)...
Formacdo dos sitios acidos de Lewis et:rmiabssilicatos
(GONGALVES, 2006) ......cceeiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e e e e e e esannennnnes 32
Estrutura da unidade da zedlita ZSM-5 (EAMP, 2000) ....... 34
Curvas de TGA/DTA dos catalisadores...............ccceeeeieneieeennn. 47
Difratograma da amostra de 6xido déldot.............................. 50
Difratograma das amostras sintetizadesugladas...................... 51
Isoterma de adsorcdo/dessorcdo gald$ catalisadores.o-
isoterma de adsorcao e--isoterma de dessorgéo.................... 4..5
Espectros de FTIR dos catalisadoresS .. .........cccceeveevveeiinnennnnns 58
Avaliacdo do desempenho dos catalisadotiizando 2% de
(o721 =1 15T=To [0 ] ST 61
Avaliagdo do desempenho dos catalisadores utilzesd de
CAtAlISAAON ...ttt 62
Avaliagcdo do desempenho dos catalisadatibzando 10% de
(o721 = 1157 To [0 SR 62
Reacdo de esterificacdo de um acidoograx presenca de
metanol. Adaptado de Mello et al. (2011) ....commrvvvvenrrerennnnnnnn. 64
Valores de conversao para os catalissdmtedados, na razao
molar 1:10 e com 5% de catalisador ............ccceeeeveviiiiiinncnnnnn. 66
Sitios acidos vizinhos de Brgnsted eif.eavefeito da sulfatacao
(VIEIRA, 2014) .o emteee e 69
Diametro das moléculas de acido oleida &1ZSM-5 (VIEIRA,

20L14) et eeeeee et 71



LISTA TE TABELAS

Tabela 1l Cristalinidade (%) dos materiais Sind&ts ............c..ocvvvvviiienennee, 52

Tabela 2 Parametros texturais dos catalisadares..............cccceeeeeevivinnnnn... 56

Tabela 3 Conversdo obtida pelos catalisadores @iast as condicbes
ESTUAAAS ....vviiiei et e 61

Tabela 4 Valores de conversédo para os catalissdmstidados, na razéo
molar 1:10 e com 5% de catalisador .........ccccceeeeeviiiiiiineiiiinnnnnn. 66



2.1
2.2
221
2.2.2
2.3
23.1
2.3.2
2.4
24.1
2.5
2.6
2.7
2.8

3.1

3.11
3.1.2
3.2

3.21
3.2.2
3.2.3
3.24
3.25

4.1

411
41.2
4.1.3
4.1.4

4.2

421
422

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt 12
REFERENCIAL TEORICO ...c.oooviiiiiiieecieceee e 16
Producéo do biodiesel no Brasil € no mundo...........ccccceevevvvivnnnnnn. 16
BIOAIESEL. ... s 17
TransesterifiCaCaq........uuvuuuiiiiei e 19
ESterifiCagdo.........coeiiiieiiiice e 20
Processos catalitiCoS. ........cooviiiieiiiiiiiie e 22
Catalisadores hOmogENEOS.......c.ccevvviiiiiiiiiiii e, 23
Catalisadores heterogéneons..........oveeeveeviiiiivviiiiei e e e eeene e 24
Catalisadores acidos heterogéneos..........ccceeveeeieeeeeeveveeevennnnnnn. 26
OXid0S SUIfAtAOS........c.eeoveeeeceie e 27
SUPOIteS CatalitiCOS.......cvvvvvriiiiie i i cee e 29
A= To ] 11 = T 30
(= T = Vg 1o TS 35
Catalisadores heterogéneos acidos para a pradio de biodiesel..36
MATERIAIS E METODOS .....oovviieiieeeeeee e, 42
Preparagdo dos catalisadores............cevveeeiiiiiieiiiiieeicee e 42
Preparacdo do 6xido de lantanio...............ccccevvvvvviieiiiineeeeeeennn 42
Preparacédo do SE¥/La,0, suportado em HZSM-5............cccoeeee 43
Caracterizacao fisico-quimica dos catalisad@e............................ 43
Analise termogravimétrica (TGA/DTA)......uuuuieaeeiieee e 43
Difrac@o de raios X (DRX).....iiviieiiiieeeiiiiiee e ee e e e eeian e 44
Medidas de adsor¢ao/dessorcao de.N...........cocovvvviiiiiiiiiciiiiinnnnns 44
Espectroscopia na regiao do infravermelho...........c....coieiiinn, 45
Testes cataliticos de esterificacda.........cccccceevvvevieieriiieieeinennn... 45
RESULTADOS E DISCUSSAQ........ccccoveieieieeeeeceee e 47
Caracterizacao fisico-quimica dos catalisad®e............................ a7
Analise termogravimétrica (TGA/DTA).......veeeeiiiieeieeeeeeeeiinn 47
(D] = Tor= Lo o [ > V[0 1= 3 O 49
Adsorcao/dessorcao deoN..........vuvvvevveeiiiiiiieis e 54
Espectroscopia na regido do infravermelho notransformada de
(o TU 1T (I 1 57
Teste cataliticos para avaliacdo do rendimentdos catalisadores
frente a reacdo de esterificacan............ccvveeviiiiiiiiii e, 60
Determinacédo das condicfes Otimas de reacaq.................ccc...... 60
Avaliacdo da influéncia da quantidade de &b de lantanio
sulfatado na atividade dos catalisadores..............ccevvvviiiciiineneennn. 66
CONCLUSOES ...ttt 72
REFERENCIAS ....ooviiiiiiicieieieieeee et 73

ANEXOS ... 85



12

1 INTRODUCAO

Atualmente, a poluicdo ambiental tem preocupaddemgo mundo
inteiro, devido as graves consequéncias por eladger Dentre os efeitos
causados pela poluicdo, o mais preocupante tem csidquecimento global
(HONG, 2012).

Os combustiveis fésseis sdo 0s grandes respong@laiemissdo de
gases poluentes e, para que seja possivel ding@inerinissdo destes gases, sem
afetar a industrializacdo dos paises, é necessdrissca de formas de energia
tdo eficientes quanto as fontes fésseis, porém, memor nivel de poluicao.
Essas fontes de energia sdo denominadas fontessli(RffDNG, 2012; KIM et
al., 2015; SUEBSIRI; WILSON, 2011).

Estas fontes limpas de energia séo, ainda, rensyaliferentemente
das energias fésseis que, depois de um determiteadpo de exploracao,
podem se esgotar. Dessa forma, a utilizacdo dejieaperenovaveis, além de
cunho ambiental, se faz essencial, devido ao esgota futuro do suprimento
de fontes fosseis (DEMIRBAS, 2011).

Uma alternativa aos combustiveis fosseis € o setflie@m combustivel
com caracteristicas similares as do diesel comonentanto, derivado de 6leos
vegetais ou de gordura animal. Além de ser obtidofahtes renovaveis, o
biodiesel apresenta uma série de caracteristi@ag\jdenciam as vantagens de
sua aplicacdo, como ser atéxico, biodegradavelaigabemissao de gases
poluentes (MILAZZO et al., 2013).

O biodiesel é constituido por ésteres alquilicagdob, principalmente,
a partir da transesterificacdo dos trigliceridetm ela esterificagcdo de &cidos
graxos. A reacdo, em geral, € conduzida na prestmgan alcool de cadeia
pequena (normalmente metanol ou etanol) e de sadalies adequados,
podendo ser basicos ou 4cidos (BORGES; DIAZ, 2012).
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O uso de catalisadores basicos é restrito a Okgetais que contenham,
no maximo, 1% de &cidos graxos livres (AGL), istoque estes 4cidos reagem
com a base formando sab&do que diminui o rendimesatoional e dificulta a
separacdo dos produtos. Uma maneira de driblarpgebéema e converter os
acidos graxos em biodiesel é por meio do uso dedceae esterificacdo
(THLIVEROS; UCKUN KIRAN; WEBB, 2014; VIOLA et al.2012).

Catalisadores homogéneos e heterogéneos podemtikmdos na
producdo de biodiesel, porém, catalisadores honeogéestdo associados a
problemas de corrosdo de equipamentos e tratantestcefluentes gerados.
Uma potencial alternativa a esses inconvenientes o de catalisadores
heterogéneos (JULKAPLI; BAGHERI, 2015).

Catalisadores heterogéneos que representam umgltbogtiva sdo os
sélidos acidos. Estes materiais tém acidez equiteld de muitos acidos
inorganicos e, como grande vantagem para seu @soagridem a natureza,
eliminando problemas relacionados a separacéao tdtisealor e a corrosao de
equipamentos (CARRERO et al., 2011; SINGH et ai142.

As zedlitas sdo os solidos acidos mais utilizadmscc catalisadores.
Dentre os varios tipos de zedlitas existentes, l-BSlestaca-se pelas diversas
potencialidades de uso. Ela tem mostrado uma eafstita bastante
interessante que pode amplificar cada vez maigamcial multifuncional: sua
capacidade de ser suscetivel a modificac6es seerda mlas caracteristicas
naturais. Os tratamentos em geral buscam poteraiaiseletividade e a acidez
do material e, assim, obter maior atividade, satistile e melhor estabilidade
(EPELDE et al., 2014).

Algumas das modificagbes mais comuns em zeodlitasasasercdo de
metais, a desaluminizacdo e a insercdo de éxidddlicns, 6xidos metalicos
sulfatados, 6xidos de terras raras, como, por elkerdgidos de cério e lantanio

puros ou sulfatados. Exemplos da aplicacdo dastaedhodificadas sdo no
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cragueamento catalitico, na despoluicdo ambientel producdo de biodiesel,
entre outros (CABRERA-LAFAURIE et al.,, 2014; ILINOlet al.,, 2013;
RAHIMI; KARIMZADEH, 2011).

O 6xido de lantanio sulfatado suportado em HZSMyh apresentado
grande potencial para a reacdo de esterificacad@acbBelo com Vieira (2014) e
Vieira et al. (2013), a impregnacéo de,S0a,0; sobre HZSM-5 foi capaz de
promover um aumento significativo da conversao adcdoléico em relacéo a
HZSM-5. Nestes trabalhos, os autores atribuirare asmento da atividade
catalitica a presenca de uma maior quantidade tibes gicidos externos que
contribuiram significativamente para o aumentoaaersao. No entanto, neste
estudo, a influéncia da quantidade de’ 3,0, sobre a superficie da HZSM-5
nao foi verificada.

Dessa forma, a busca por catalisadores eficientaml@entalmente
amigaveis, para a producdo de biodiesel, se fagseéda. Com base nesta
problematica, o presente trabalho foi realizado coohjetivo geral de avaliar a
influéncia que a quantidade de 6xido de lantaniiasdo (SQ?/La,0s)
suportado sobre a zedlita HZSM-5 pode ocasionaesadh propriedades acidas,
texturais e cataliticas do catalisador final ohtidlara este estudo foi escolhida a
reacdo de esterificacdo do acido oleico com metquadh simplicidade desta
reacdo para a separacédo dos produtos. Escolheéksmobmetilico, pois, apesar
de sua toxicidade, sua reacdo com o acido graxarantida. Dentre os acidos
graxos, foi escolhido o acido oleico, pois a reagécesterificacdo deste acido
com o metanol produz o oleato de metila, que é ampdodutos existentes no
biodiesel. Entre os objetivos especificos do tfabdestacam-se:

a) preparar catalisadores a base de 6xido de largdHKSM-5;

b) avaliar a influéncia da quantidade de ,50a,0; (2%, 5%, 10%,

15% e 20% m/m) na estrutura da HZSM-5 e nas propdes

texturais, acidas e cataliticas;
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c) realizar caracterizagfes quimicas e estruturaisatadisadores;

d) avaliar a influéncia dos parémetros: razdo molaaado oleico e
metanol (B oeicdNmetanc) € quantidade de catalisador (% com relagéo
a massa de acido oleico) na conversdo do acidoooteioleato de

metila.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Producéo do biodiesel no Brasil e no mundo

Na década de 1970, devido a grande crise do petral@esquisa em
energias renovaveis ganhou forca. O Brasil se ndagionado a buscar solugdes,
pois, naquele ano, o pais importou cerca de 80fetdleo consumido. A partir
de entdo, diversos institutos de pesquisa deratioins pesquisas envolvendo
0s biocombustiveis. Porém, com o fim da crise @randicdo dos pregos do
diesel, as pesquisas foram parcialmente abandariddantanto, a partir do ano
2000, com o advento dos tratados internacionampaw Protocolo de Quioto, o
Brasil voltou a criar um programa especifico deeimivo a producdo e ao uso
do biodiesel por meio do Programa Nacional de Ry@de Uso do Biodiesel
(PNPB) (BERGMANN et al., 2013).

O biodiesel tem caracteristicas que o tornam arté@dieante correto e
muito menos nocivo ao meio ambiente, com relacadiesel, jA que em sua
queima emite 40% menos g&0% menos hidrocarbonetos e 35% menos de
particulados, além de conter baixissimo conteldcenbofre, ndo havendo
praticamente emissdes de SOx (CORONADO et al., ;208RANCO;
NGUYEN, 2011; GUARIEIRO et al., 2009; REDEL-MACIAS al., 2012).

Atualmente, 0s cinco paises que mais produzem dsedi sao
Alemanha, Franca, Argentina, Estados Unidos e Bragiresentando cerca de
85% do total produzido em todo mundo. A contribaigie cada um destes
paises pode ser vista na Figura 1. No Brasil, ®igmvfederal, com o PNPB,
sancionou, em 13 de janeiro de 2005, a Lei n° ¥].0@e estabeleceu a
obrigatoriedade da adi¢do de um percentual minienbiadiesel no 6leo diesel
comercializado, em qualquer parte do territérioiovzad. O governo federal

autorizou 0 aumento na mistura obrigatéria de biali no 6leo diesel num
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percentual de 2%, em 2008 e, em 1° de janeiro ti@, 2&ssou a ser obrigatdria
a adicdo de 5% de biodiesel em todo 6leo diesedwoitlo no Brasil, exceto
Oleo diesel maritimo (MENDONCA, 2010). Em 2014, anistro de Minas e
Energia, Edison Lob&o, sancionou a L&i13.033, de 24.09.2014 - DOU de
25.09.2014, que aumentou o percentual de biodiesdiesel de 6% (percentual
este estipulado a partir de julho de 2014) paraa/p@rtir de 1° de novembro de
2014. De acordo com os dados apresentados pelangobeasileiro e pelo
ministério de Minas e Energia, a elevacdo da na@stde combustiveis
renovaveis nos fésseis reduzira a capacidade ogassasinas de 60% para 45%

e poderé fazer do Brasil o segundo maior produterdial de biodiesel.

B Benehx

B Alemanha

® Franca

W Italia

B Estados Unidos
m Argentina

® Brasil

m Espanha

d 14%

22%

Figura 1 Producdo mundial de biodiesel, 2011. Aatémtdos dados da OECD
(BERGMANN et al., 2013)

2.2 Biodiesel

O biodiesel teve inicio no fim do século XIX, quangudolph Diesel
realizou pesquisas utilizando 6leo de amendoim ertomas com ignicdo por
compressdo, e demonstrou que seu motor poderialisentado diretamente
com Oleos vegetais (HELWANI et al., 2009). No emawm uso direto dos 6leos

vegetais em motores pode causar uma série de prakle¢ais como reducdo da
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eficiéncia e da vida atil do motor, entupimentombaoistdo incompleta com
producdo de acroleina, além da formacdo de deposita ineficiéncia na
lubrificacdo. Esses problemas sédo acarretados alevidlta viscosidade dos
Oleos vegetais em relacdo ao Oleo diesel (cerdd @el7 vezes maior) e a baixa
volatilidade apresentada, tornando inadequado odigio na maioria dos
motores de ciclo a diesel (FREITAS et al., 2014; RUGESAN et al., 2009;
VEDHARAJ et al., 2013).

Como maneira de aproveitar o potencial e a disjladbe dos 6leos
vegetais, era necessério que mudancas quimicarfagalizadas de maneira
gue suas propriedades se tornassem mais adequiatidizando a utilizagéo do
6leo como combustivel. A primeira modificacdo barmeslida surgiu nos anos
1970, com o processo conhecido como transestgdficaque foi capaz de
melhorar a qualidade de ignicdo e diminuir a dexdsd especifica e a
viscosidade do 6leo (RAMACHANDRAN et al., 2013).

Atualmente, o biodiesel é definido, pela Agéncizibiaal do Petréleo -
ANP (2015), como um combustivel renovavel e biodégvel originado de
gorduras animais e 6leos vegetais, para 0 USO ElDr&EBOPOr COMpPressao ou
combustéo, que possam substituir parcial ou coarpkite os combustiveis de
Oleo diesel de origem féssil (MELLO et al., 2011AAKOB et al., 2014). No
Brasil, a principal fonte para a producédo do biselie@ o 6leo de soja. No
entanto, outras fontes, tais como girassol, pimhanso, mamona, amendoim,
algoddo, dendé e coco-de-babacu, entre outras, étambdo utilizadas
(CONCEICAO et al., 2005; PINTO et al., 2005).

Dentre as principais tecnologias para a producauoiatiesel podem-se
destacar a transesterificacdo, a esterificacaoiceo@mulséo e a pir6lise. No
entanto, as duas técnicas mais difundidas atuadmeimcluem a
transesterificacdo e a esterificacdo (ARANSIOLAaét 2014; TALEBIAN-
KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013).
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Quimicamente, o biodiesel é constituido por éstelgsilicos de acidos
graxos, que podem ser obtidos por meio da tramiestedo de triglicerideos ou
da esterificacdo de acido graxos em contato comalawol de cadeia curta,
metanol ou etanol, ambos na presenca de um cdt@ljssendo que, para a
transesterificacdo, tanto catalisadores acidos dwisiros podem ser utilizados
e, para a esterificacdo, apenas catalisadoressi8&RGMANN et al., 2013).

2.2.1 Transesterificacdo

No setor energético, a transesterificacdo ganhetagige devido a sua
capacidade de converter triglicerideos, que reag@malcodis de cadeia curta
(geralmente metanol ou etanol) na presenca de tafisealor, gerando, como
principal produto, ésteres monoalquilicos ou bisgliee glicerol como
subproduto (RAMACHANDRAN et al.,, 2013). Na Figuraapresenta-se um
esquema desta reacéo.

HaC—0COR, R4CO0OR, HC—0OH
catalisador + |
HC—OCOR; + 3Rs—0OH ~ R COOR, + HC—OH
+
HaC—OC0R, RyCOOR, HC—0H
Triacilgliceridea Mistura de Glicarol
éstares

Figura 2 Esquema geral da reacéo de transesteéficddaptado de Fan et al.
(2013)

Esta reacdo é uma das principais rotas utilizadasmese do biodiesel,
devido, principalmente, ao fato de os Oleos vegesgrem constituidos
majoritariamente de triglicerideos (VIOLA et alQ12).

A grande dificuldade da utilizacdo da reacdo desesterificagdo esta

no fato de que muitas das matérias-primas apresegtande quantidade de
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acidos graxos livres em sua composi¢cdo. Uma vez @uprocesso de
transesterificacdo ocorre, geralmente, na presgmcatalisadores basicos, estes
acidos graxos livres acabam por reagir com o catddir (geralmente NaOH ou
KOH), levando a producdo de sabdo e agua pela aedgadsaponificacéo.
Devido a formacdo de sabdo, o processo tem sui@neii@ de conversdo
reduzida por causa, principalmente, da dificuldddeseparacdo dos produtos
(FAROOQ; RAMLI; SUBBARAO, 2013; NURFITRI et al., 2G;
THLIVEROS; UCKUN KIRAN; WEBB, 2014; VIOLA et al., @12).

Como forma de contornar essa dificuldade, uma Banativa é a
producdo de biodiesel via reagcdo de esterificapais esta rota ndo tem o
inconveniente de gerar sab&do (SANTACESARIA et2412).

2.2.2 Esterificacdo

A esterificacdo de acidos carboxilicos € uma ingmet rota de sintese
na quimica organica, produzindo varios produtosatlie valor comercial e
grande importancia industrial. Os ésteres obtidosusilizados, por exemplo, na
sintese de medicamentos, conservantes de alimestiventes e cosméticos.
Recentemente, a reacéo de esterificacdo tem daedpentande interesse, pois 0s
ésteres por ela produzidos podem ser utilizadooammbustiveis, ou melhor,
biocombustiveis (TAKAGAKI et al., 2006).

O processo de esterificacdo se da, normalmentepamsn de alcodis de
baixo peso molar, como o metanol e o etanol, qoeosdmais utilizados. A
reacdo € catalisada por acidos e é também revengtreisso o acido catalisa
tanto a reacdo direta como a reacdo inversa. @®Agraxos livres séo a
matéria-prima para a reacdo de esterificacdo. Naepa etapa da reacgédo, o
acido graxo reage com um alcool de cadeia curtasegaida, sdo formados

ésteres por meio da substituicdo de um grupo hidr¢OH) do acido por um
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radical alcoxila (- OR); por ultimo, h& a liberagd® agua como subproduto da
reacdo. O esquema geral esta exemplificado na &igu(MOHAMMAD
FAUZI; AMIN; MAT, 2014).

JoH H
O/—\ 4\O|h R] 0/ /R1
H *
:
lJJ\ & H &= )\ - == ~ 0 —
R o R0 t @ L “H
& H
H _1 H
-~ -
H\‘\‘\(O 5 & f
L 1
fo*‘ﬁ = /“\ _R ﬁ\& R)L _R
H & ( R o] ot 0

H,0

Figura 3 Mecanismo da reacdo de esterificacéo idesigraxos catalisada por
acidos de Brgnsted (LEAO, 2009)

A reacdo de esterificacdo é uma reacao reversiyjal,cinética é regida
pelo principio de Le Chatelier. Assim, o progresko reacdo dependera do
deslocamento do equilibrio quimico no sentido daenfgédo dos produtos, por
meio da otimizacdo de todas as variaveis, como demtyra, concentracao do
catalisador, seu carater acido e a quantidade agemées (SOLOMONS;
FRYHLE; JOHNSON, 2012).

Cada etapa do processo é reversivel e, na predergaesso de alcool,
leva a formacéo do éster. Entretanto, na preseméguh, que é um forte doador
de elétrons, a formacdo do intermediario ndo érémida e a reagdo de
esterificacdo ndo se processa completamente. pagase obter um rendimento
satisfatério na reacéo de esterificacdo deve-sarevpresenca de agua no meio
reacional (SOLOMONS; FRYHLE; JOHNSON, 2012).

A reacdo de esterificacdo, geralmente, é de prnwilem em relacdo

ao acido oleico e vérios fatores podem afetar aciddde da reacgéo, tais como
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temperatura reacional, pureza dos reagentes (aaséecagua), razdo molar
alcool/acido graxo e concentracdo de catalisadoMBIRA et al., 2010).

Os catalisadores homogéneos, usualmente &acidosraisinéortes,
apresentam excelentes rendimentos reacionais, ms&®0 eassociados a
problemas de corrosdo de equipamentos, além driltifiem a separacédo dos
produtos. J& os catalisadores heterogéneos apesenenores rendimentos
devido a problemas de transferéncia de fase dagemess. Dessa forma, o
desafio tecnoldgico para o desenvolvimento do mswede obtencdo de
biodiesel por esterificacdo de &cidos graxos é semmlvimento de
catalisadores 4cidos heterogéneos que apresentemtiaidade catalitica, facil
separacdo dos produtos e que ndo causem corraivitles equipamentos
(VIEIRA, 2014).

2.3 Processos cataliticos

A aplicacdo de métodos cataliticos em quimica acgatornou-se,
atualmente, umas das areas onde sdo realizadagigsintensas pesquisas.
Quase 90% dos produtos quimicos produzidos conreide utilizam
catalisadores em alguma parte da producdo, in@duiptbcessamento de
alimentos, quimica fina, produtos quimicos a grangtocessamento de energia
e meio ambiente (JULKAPLI; BAGHERI, 2015). Seguracelatério publicado
pela empresa de consultoria SRI Consulting (IHS.)Inestes processos
desempenham papel vital na economia do planetanderem torno de US$13
bilhdes por ano (INFORMATION HANDLING SERVICES - B 2015).

Catalisadores s&o espécies que, mesmo presentegegmenas
guantidades no meio reacional, sdo capazes deacelacdes, participando das

mesmas sem alterar o equilibrio e sendo regeneroldinal. O fato de o
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catalisador ser regenerado permite que a mesmaiegpéssa ser utilizada
diversas vezes (RAMOA RIBEIRO et al., 1995).

Quando um catalisador ¢é adicionado, os reagentes ligsan
espontaneamente a ele, diminuindo a energia dacativnecessaria a reacéo,
tornando-a mais rapida e estavel, facilitando,nasai formacdo dos produtos.
Por meio desses mecanismos o0s catalisadores sd@ipesage tornar possivel o
processamento de reagdes em condicdes mais brandaslacdo a reacdo sem
a sua presenca (ATKINS; PAULA, 2006).

Os catalisadores séo classificados, quanto a sueera fisico-quimica,
em homogéneos e heterogéneos. A catélise é ditagémea se o catalisador e
0s reagentes estdo dispersos na mesma fase. Adar@gntquando um

catalisador constitui uma fase distinta dos reagena catalise € chamada

heterogénea. Neste tipo de catélise a reacao awingerface entre as fases.

2.3.1 Catalisadores homogéneos

Os catalisadores homogéneos, bases e &acidos dest&idmowry,
geralmente utilizados na producdo de biodiesel, lsdses sollveis como
hidréxido de sédio ou de potassio, alcoxidos deaimedlcalinos ou acidos
minerais fortes, tais como acido sulfurico, acitlmifidrico, acido fosférico e
acido cloridricd TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013) .

O emprego daes catalisadores homogéneos em processos cataliticos
industriais para a producdo do biodiesel apresemt@lentes rendimentos
reacionais em condicbes brandas de reacdo (getalroem temperaturas que
variam de 40 a 65 °C e pressfes atmosféricas) (ABHBARI et al., 2014;
FAROOQ; RAMLI; SUBBARAO, 2013). No entanto, seu wussta associado a
grandes problemas de corrosdo de equipamentos, almbém, de ser

necessaria uma etapa pos-producao para o trataghentefluentes gerados, ja
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que nao podem ser descartados diretamente naz@torgue acarreta em um
aumento nos custos finais de producao (BANKOWMLIC et al., 2014;
SANTACESARIA et al., 2012; SU; GUO, 2014).

Assim, buscando uma solucdo para esses problemamuise uma
busca por catalisadores que pudessem ser maisnémtd separados dos
produtos e que evitassem a etapa de lavagem. Estis caracteristicas podem
ser encontradas nos catalisadores heterogéneosdoDae fato de estes
catalisadores estarem em uma fase diferente dgenes, o uso desses sélidos
facilitam a separacdo do produto da reacdo e angidede produtos com alto
grau de pureza. Além disso, ndo sao corrosivosoeerigiem uma etapa de
lavagem do produto, representando uma menor getigcdesiduos ao final do
processo (ZHANG et al.,, 2013), 0 que os caractecimamo ambientalmente
“amigaveis” ou “corretos” (KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006).

2.3.2 Catalisadores heterogéneos

A catdlise heterogénea ocorre quando catalisadeagentes estdo em
diferentes fases, sendo que, geralmente, o calalissta na forma sélida e os
reagentes, na fase liquida ou gasosa. Dessa fameacdo se processa na
interface destas duas fases e o fator mais prepotdena velocidade da reacao
€ a superficie de contato (JULKAPLI; BAGHERI, 2015)

A primeira etapa da catalise heterogénea é govarpath adsorcéo.
Existem dois tipos de adsorc¢éo, a fisica, queasa tie um processo semelhante
a condensacéo, envolvendo forcas ndo especifipasyan Der Waals em que
ndo ha alteracdo quimica das moléculas adsorvidaadsor¢do quimica, que
envolve a formac&o de ligacdes quimicas (FIGUEIRERAMOA RIBEIRO,
1984).



25

A adsorcdo quimica é a primeira etapa de uma recatiditica, isto
porque permite o enfraquecimento das ligacdes dakécmlas reagentes,
facilitando assim a sua conversdo em produtosndimilo a energia necessaria
para que a reacéo se processe (FIGUEIREDO; RAMCBERO, 1984). Na
Figura 4 se observa 0 mecanismo de acdo de unisadt@ heterogéneo na

esterificacdo do &cido acético.
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Figura 4 Mecanismo para a esterificacdo de acidmeng, catalisado por sitios
de Lewis em 6xidos metalicos (KHDER et al., 2008)

Catalisadores heterogéneos tém ganhado destaqido eagontados
como materiais capazes de solucionar os princjraislemas relacionados aos
catalisadores homogéneos, isto porque podem serfatdimente separados dos
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produtos, por meio de técnicas simples, como ¢#toae centrifugacdo. Outro
aspecto interessante é o fato de catalisadoresobéteos ndo produzirem
sabdo, garantindo, dessa forma, um produto liviengerezas, possibilitando o
uso de fontes mais baratas, com qualquer nivetidesagraxos livres, podendo
reduzir custos com matéria-prima e purificacdo dodpto (CHOUDHURY;
CHAKMA; MOHOLKAR, 2014; LIU et al., 2014).

No entanto, quanto & atividade catalitica, ao termdporeacdo e as
condicbes reacionais, o0s catalisadores homogéndoda aapresentam
rendimentos muito superiores, quando comparadosetesogéneos, o que faz
deles ainda os mais utilizados nos processos iagstPorém, um processo
industrial moderno deve ser tanto eficiente combiantalmente correto e, por
isso, existe a necessidade continua de pesquisaazesa de produzir
catalisadores que aliem a efetividade dos liquidesnplicidade de operacao e
cunho ambiental dos sélidos (MELLO et al., 2011).

2.4 Catalisadores acidos heterogéneos

O desenvolvimento de materiais soélidos acidos se sigbretudo, por
meio da necessidade da industria petroquimica tliealwa catalise acida em
diversas reacbes. Catalisadores &cidos sdo empeeghdie em varios
segmentos da industria, como na hidratacdo, ndlajga, na isomerizacédo, na
polimerizacdo e na esterificacdo (ALAYA; RABAH, 201 A atividade
catalitica dos catalisadores solidos acidos deweekss tipos distintos de acidez
presentes no material, acidez de Brgnsted e desIeWDER et al, 2008).

Na pratica, em se tratando de catalisadores s¢lisities acidos de
Bragnsted sé@o grupos hidroxila altamente polarizadosuperficie do catalisador
que servem como doador d€,Henquanto sitios acidos de Lewis sdo sitios

catibnicos coordenativamente insaturados que dexanetal M exposto para
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interagir como aceptor de par de elétrons de mi@édwspedeiras (SU; GUO,
2014).

O desenvolvimento de materiais acidos sélidos fieim imuito grande.
Hoje existem materiais com forca acida maior queosdiquidos como o acido
sulfdrico. Estes sélidos sdo chamados de supegiORENO et al., 2011). A
definicdo de superacido foi estabelecida de formidtraria por Gillespie,
segundo o qual um superacido é qualquer sisterda awiis forte que o acido
sulfarico 100%, o que corresponde a uma acidezamerhtt de H& -12 (FAN
et al., 2009; NODA, 1996).

Um superacido pode ser obtido por meio da conjugdeddois acidos,
podendo ser ambos de Brgnsted, em que se adiciamasgstema contendo um
acido forte de Brgnsted um outro acido ainda nuate faumentando ainda mais
0 poder de ionizacdo do primeiro. Outra maneir@réngeio da conjugacéo de
um acido forte de Brgnsted com um acido forte deiseem que o acido de
Lewis ira aumentar a autoprotélise do acido de Bremhpor meio da formacéo
do contra ion do &cido de Brgnsted (NODA, 1996)alBeente, 0s superacidos
sdo obtidos por meio do segundo caso e é devidanjesite a presenca de
acidez de Lewis e de Brgnsted e da coordenacé® elag que diversos solidos
acidos sao considerados superacidos.

2.4.1 Oxidos sulfatados

Devido a sua superacidez, os 6xidos sulfatados gétancial para
realizar diversas reacdes que necessitam de casdhgidas extremas, como é o
caso da transesterificagéo e da esterificacdo RAHt al., 2013).

A superacidez destes materiais é atribuida a fd&mde varios sitios
acidos de Brgnsted que séo vizinhos a sitios aciddswis e ambos os sitios

tendem a aumentar a acidez desses catalisadosétio @cido de Lewis aparece
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devido ao efeito indutor exercido pelo sulfato estagdo ao ion metalico que
fica deficiente de elétrons. Ja os sitios acido8nsted sdo formados pela

presenca de agua, como pode ser observado na Bigura

Sitio acido de Brensted

+ 9

' . Sitio icich de Lavds

+

Fr7rrrrr 777 s
Superficie do 6xido

Figura 5 Sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis em é&xiohetalicos sulfatados.
Adaptado de Noda et al. (2005)

Existem diversos Oxidos que, promovidos por ionHatm) foram
capazes de desenvolver caracteristicas superagigass exemplos sdo 6xido
de estanho, titanio, aluminio, ferro, bismuto e&mia, sendo este Ultimo o mais
frequentemente utilizado na indistria e estudadaddea sua forte acidez e
facilidade de preparacéo (ARATA et al., 2003; Ylakt 2009).

A maneira como o0s Oxidos metdlicos sdo preparaddsiencia
diretamente o seu comportamento catalitico, istgym tanto as propriedades
acidas quanto as texturais sédo fortemente inflagiasi pelo método empregado.
Geralmente, dois métodos sdo empregados na stieesddos sulfatados. Um
deles utiliza géis precursores do 6xido do metabrfonque sdo tratados com
agentes sulfatantes, por exposicdo com &cido mdflou impregnacdo com
sulfato de aménia, seguido de calcinacdo da amastedtas temperaturas
(MORENO et al., 2011). O outro método &, talvez,mais empregado,
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consistindo em, primeiramente, preparar o 6xidoatiwet e, logo em seguida,
sulfatar e calcinar o material (AHMED et al., 2008)

De acordo com Yang et al. (2003) e Yang, Lu e W&@03), a
atividade catalitica destes materiais depende mMamée do teor de enxofre
presente na estrutura do 6xido. Segundo estesautocurva correlacionando a
atividade com o teor de enxofre apresenta um maximas os desvios
observados para alguns pontos indicam que outtosefatambém podem
desempenhar papel importante na acidez destesosOlklguns estudos ja
comprovaram que as propriedades cataliticas dsélie®s dependem do 6xido
de partida, do agente sulfatante e do tratamentoid& empregado. Por isso,
novas pesquisas vém sendo realizadas com o obj¢ivgerar sélidos com
propriedades superacidas que tenham boa estabili@DA et al., 2005).
Outro aspecto que deve ser mencionado € que dagdlfapode alterar as
propriedades texturais (area superficial, volundééenetro de poros), a acidez e
a atividade catalitica destes solidos, cuja intime depende da porcentagem de
grupos S, da temperatura de calcinacdo e do método de raEm
(ALAYA; RABAH, 2014).

2.5 Suportes cataliticos

Os catalisadores heterogéneos podem ser classsi@ad massicos ou
suportados. Catalisadores massicos sdo aquelesuentoda a sua massa €
constituida por sitios ativos. Ja catalisadoresrsaigios sédo matrizes solidas em
que diversos componentes podem ser dispersos.emxidiasicamente, dois
tipos de suportes cataliticos, aqueles em que agereapenas sua estrutura e
contribuem com suas propriedades mecéanicas e amtesipque atuam no

processo catalitico juntamente com a fase dispeEsses catalisadores
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suportados sdo denominados, respectivamente,apaiativos (MOTEKI et al.,
2011).

Nos suportes cataliticos, componentes cataliticaraivos sdo ligados
a estrutura de um suporte inerte ou ndo, com grarekesuperficial, como, por
exemplo, alumina, silica, zedlitas e diversos @uinateriais. Os objetivos sao a
dispersdo e a estabilizagdo dos componentes at{wostais nobres,
nanoparticulas, terras raras, etc.). Esta técnicandi custos e aproveita as
vantagens mecanicas, estruturais e morfolégicastidesn no suporte
(JULKAPLI; BAGHERI, 2015). As propriedades e o dagpenho catalitico dos
catalisadores suportados dependem, sobretudosgarséio do 6xido metalico
sobre o suporte, bem como da estrutura da supgeddcsuporte (DONG; YAO,;
CHEN, 2013; YAO; GAO; DONG, 2013).

Um dos materiais de maior aplicacdo em catalisgadsdio as zedlitas,
material & base de silicio e aluminio com granda &uperficial e altamente
poroso. Estes materiais sdo utilizados tanto coatalisadores propriamente
ditos como suportes. Sua vasta aplicacdo é resutladdinamismo de suas
caracteristicas quimicas e fisicas (FEYZI; KHAJAZD14; MOTEKI et al.,
2011).

2.6 Zedlitas

As zeolitas sdo constituidas de uma estruturaatinat formada pela
combinacado tridimensional de tetraedros,T® = Si, Al, B, Ga, Fe, entre
outros) unidos entre si por meio de atomos de aigéompartilhados. A
férmula geral da composi¢éo da zedlita é M x/n[(HQSiO,)y ].mH,0O, sendo
n a carga do cation metalico M, o termo em colchemresponde a célula
unitaria e (x +y) € o nimero de tetraedros parladWEITKAMP, 2000).
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Nas zedlitas, os tetraedros J€e ligam formando uma estrutura com
canais e cavidades uniformes com angstrons de d@pnerOs &tomos de
aluminio ou silicio estdo localizados no centrotelvaedro e os atomos de
oxigénio ocupam os vértices. Devido ao fato de ses&®mos serem
compartilhados com os chamados atomos T (Al owigifhos, a estrutura do
mineral acaba por conter duas vezes mais atomogigénio do que atomos T.
O aluminio é trivalente, o que acarreta um desbakmento de carga que € ser
compensado por outros cations (GIANETTO, 1990; GUHS; RAMOA
RIBEIRO, 2004). Devido a carga negativa em suaiest, a zedlita € capaz de
abrigar uma grande variedade de ions, tais com@,s@dtassio, calcio e
magnésio (CHOUHAN; SARMA, 2011; ERTEN-KAYA; CAKICIGLU-
OZKAN, 2012). Na Figura 6 apresenta-se a estrutanama zedlita.

Figura 6 Representacéo tri e bidemensional datesirda zeolita (VALDES;
PEREZ-CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006)

A proporcado de Al na rede é, portanto, uma propdedextremamente
importante, pois afeta a distribuicdo de densidéelecarga negativa da rede
cristalina que, por conseqiéncia, afeta a capagidadroca i6nica e a forca dos

sitios acidos de Brgnsted, como também a estabdidéérmica, a
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hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficieseima e externa e as dimensdes
da cela unitaria (GIANETTO, 1990; GUISNET; RAMOABHEIRO, 2004).

A acidez é, talvez, a propriedade mais importarite ziedlitas e o
conhecimento dos seus centros acidos que vao pesnagvreacdes de carater
acido é fundamental para interpretar a sua atieidadeletividade, de modo a
permitir relacionar as suas propriedades cataitaam as suas propriedades
acidas. A acidez pode ser bastante varidvel enéipalmente influenciada pela
razao silicio e aluminio (CORMA, 1995).

A forca acida de sitios de Brgnsted vai dependeodgosicdo quimica
e da estrutura da zedlita e sua formacdo vai depeta criacdo de grupos
hidroxilas na estrutura porosa da zedlita. Normatmeestas hidroxilas séo
formadas pelo grupo aménio ou por troca de catmiivalentes seguida por
uma etapa de calcinacdo. Um exemplo é quando satiempensadores (M
séo trocados por HEsse material pode ser facilmente obtido peleatan ion
Na" por um fon NH', os quais, por aquecimento, se decompdem emeNHi
(GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004).

Estes prétons sdo bastante mdéveis e, em tempergitdamas a 550
°C, sdo perdidos na forma de moléculas de aguaiti@s de Bransted sdo entdo
degradados, pela desidratacdo, com a concomitamm@a¢ao de sitios acidos de

Lewis, como apresentado na Figura 7.
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Figura 7 Formacdo dos sitios acidos de Lewis enmiabssilicatos
(GONGCALVES, 2006)
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Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam paresldgons) estao
relacionados & formacédo de agregados de Oxidosnsudientro dos poros das
zeolitas e estdo associados aos aluminios exteamEsse caso, sdo conhecidas
como espécies EFAL (do inglés “extra framework ahinm”) e podem
assumir diferentes formas, como®AIAI(OH)*, AIO*, AI(OH)*, AIO(OH) e
Al(OH);. Devido a formacdo dessas espécies, a influéneiaEBAL no
comportamento catalitico de uma zedlita é bem slaygpodendo aumentar ou
diminuir a forca de sitios acidos de Brgnsted, nxda moléculas, aumentando
sua reatividade quimica e catalisar uma transfdmaguimica (GUISNET,;
RAMOA RIBEIRO, 2004; RAMOA RIBEIRO et al., 1995).

A HZSM-5 tem sido uma das zedlitas mais represeattda classe,
visto que tem papel fundamental em reacdes de gliatetesse industrial. Ela
empregada na inddstria petroquimica e sua prindiflédacdo € na octanagem
da gasolina (ZHUANG et al., 2004).

Este material foi sintetizado pela primeira vezapeinpresa Mobil Qil
Company, entre 1967-1969, e, desde entdo, o vollenestudos e aplicacbes
deste material teve um crescimento expressivo.tAitasa zeolitica da ZSM-5
consiste de dois conjuntos de canais, sendo ura dt® com secédo transversal
eliptica de 5,4A x 5,6A e o outro constituido deaia sinusoidais com sec&o
circular de cerca de 5,1A x 5,4A, como exemplificaela Figura 8. Dentre as
varias propriedades desta zedlita, a estruturaafisia forma dos seus canais
conferem a ela uma de suas funcionalidades mais @étemarcantes, a
seletividade de forma (FAN et al., 2006).
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ZEME

Figura 8 Estrutura da unidade da zedlita ZSM-5 (W&AMP, 2000)

A microporosidade Unica da HZSM-5 |he confere papetial na sua
seletividade de forma, o que a torna preferiveldaversas reacdes, devido a
capacidade de gerar, preferencialmente, um proeltadetrimento do outro.
Porém, essa seletividade pode representar seu nr@onveniente, pois,
moléculas com didmetros maiores que a aberturau® mros tém sua entrada
restrita € acabam por ndo se aproximarem dos aftiass internos, impedindo a
conversao dos reagentes (RAC et al., 2013).

A HZSM-5 é um material de acidez moderada. Estactaristica, aliada
com o tamanho de seus poros, tem imposto algumssicées para
determinadas reacdes. Assim, a busca de modifisag@igazes de aproveitar
seus inUmeros potenciais cataliticos, atenuando ieimimando suas
propriedades indesejaveis, se faz necessaria (FEXHAJAVI, 2014,
ZHUANG et al., 2004).

Em relacdo a producdo do biodiesel, a HZSM-5 né#o dpresentado
rendimentos tao significativos para a conversadldo vegetal em ésteres. Isto
se deve ao fato de as moléculas dos acidos gradmss driglicerideos, na
maioria dos casos, ndo conseguir chegar até os aftivos presentes no interior
dos poros deste material, muitas das vezes iniziabhido o seu uso (SU; GUO,
2014). Dessa forma, modificagfes desta estruturéosam necessarias. A
literatura tem reportado que certas modificacOes cgpazesle melhorar as

propriedades destes matetiai
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As zedlitas sdo materiais que podem ser submaedidigersos tipos de
tratamento. A transformagdo de uma zedlita sirtdéizao estado que constitui
um catalisador ideal requer, geralmente, diverpesagdes e as modificacbes
feitas apds sua sintese servem para ajustar agepiages fisicas e quimicas
necessarias e desejadas ao material, como acwlesigade, estabilidade, etc.
Entre estes processos de modificacdo podem-se noddificacdes por troca

ibnica, desaluminizacéo, dessilicacdo e dopage®NGETTO, 1990).

2.7 Lantanio

Chama-se de terras raras o conjunto dos elemeateériz do lantanio
(La) com numeros atbémicos de 57 a 71, mais o(iffjee o escandio (Sc). Outra
terminologia também muito aplicada para os elensedéoterras raras € o termo
“lantanideos” (ou série dos lantanideos), seguadomendacao da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Asréar raras sdo elementos
gue tém grandes aplicacdes tecnoldgicas. Atualmestes elementos sdo de
grande importancia no desenvolvimento tecnologicaastrial, com aplicacbes
em diversas areas das engenharias quimica, métaléde materiais, nas areas
nuclear, aeronautica e eletrénica (MARTINS; ISOLARDOS).

Uma das diversas &reas em que os elementos de tares estdo
inseridos é a catalise. Eles participam na estaigéio de suportes contra
sinterizacdo térmica e aumentam a performance aladisadores, reduzindo a
energia de ativacdo das reacdes (DALLA COSTA; PER®LQUERINI,
2014; MU et al., 2008).

Terras raras na forma de 6xidos, nitratos ou asrefio adicionadas a
zedlitas para melhorar a sua estabilidade térmical@térmica. Os fons Eh
atuam como contraions, compensando a carga elmrémioporcionando

estabilidade estrutural a zedlita. Além disso, antara a acidez do sistema por
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meio da dissociacdo protbnica das moléculas de égoaenadas ao ion no
interior das cavidades zeoliticas, evitando, asaidesaluminiza¢édo da zedlita e,
consequentemente, aumentando a atividade catd®AdGIS et al., 2001). O
lantanio, por exemplo, pode melhorar o potenciahliteco de zedlitas em
reacBes que requerem alta acidez e isso se déodevdpacidade de interacdo
deste ion com a estrutura zeolitica, que € capagetsr novos sitios acidos
sobre esta superficie, além também de ser capamrdentar a forca dos ja
existentes (THOMAS, 2011).

Um exemplo deste comportamento € a interacdo da égom o ion
lanténio. Durante essa interacéo, a agua de sghatdo ion sofre hidrolise
gerando um préton Hou seja, novos sitios acidos de Brgnsted. A forga e
distribuic@o destes sitios de Brgnsted ficam altesa& a acidez sera influenciada
pela grande densidade de carga do ion lantanigy@jaeedza os grupos hidroxila
e causa o efeito indutivo (DALLA COSTA,; PERALTA; @RINI, 2014).

Dessa forma, devido a capacidade de estes atonuerepo gerar
acidez, torna-se importante verificar a sua capaeidde produzir sitios
superacidos sobre os 6xidos deste elemento por d®isulfatacdo, o que
melhoraria a sua ja conhecida capacidade de promaci€ez. Assim, a
impregnacdo do Oxido de lantanio sulfatado, sugortsobre a estrutura de
zedlita (material com conhecida potencialidade liteta para reagbes que
necessitam de sitios acidos), poderia melhorarragripdades do composto
resultante, garantindo propriedades acidas, detalie estruturais melhoradas.

2.8 Catalisadores heterogéneos acidos para a prodiacde biodiesel

Devido ao enorme potencial de aplicacdo de cathlies soélidos

acidos, inlmeras pesquisas tém sido realizadasdomrsos tipos de materiais,
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a fim de conhecer suas funcionalidades e avaligtugncia de cada variavel no
processo.

Patel, Brahmkhatri e Singh (2013) avaliaram a ddpde de conversao
de acido oleico em oleato de metila, usando cortadisador 0 SGF/ZrO,. Os
catalisadores foram modificados com acido sulfdrias concentracées de 0,05;
0,1; 0,15 e 0,5 mol L Estes materiais foram empregados para a prociegdo
biodiesel, utilizando como reacdo modelo a estagfio do &cido oleico com
metanol. Os resultados mostraram que o catalisaddificado com HSQ, 0,5
mol L™ apresentou o melhor desempenho para a producamodiesel por
esterificacdo de acido oleico (razdo molar 6ledamd de 1:40, por 12 horas, a
60 °C, com a massa de 0,5 g de catalisador para 10@amhistura reacional
(acido oleico e metanol), com rendimento maxim®ad& de oleato de metila.
Este catalisador foi 0 que apresentou o maior parakde SG sobre o ZrQ@

O resultado de &rea especifica mostrou que a atfiatdo Zr@reduziu a area
de superficie do 6xido (170,0 para 128 &M Além disso, os autores também
observaram que a calcinagéo do, 8?0, diminuiu ainda mais a area do
sélido, que passou de 128,8 para 46,6 mNo entanto, foi observado que a
acidez medida a partir da adsorcdo da n-butilaraumaentou para o sélido
sulfatado e calcinado, o que pode ser devido adofim de fase tetragonal, bem
como o aumento na acidez de Lewis de zirconio de&idalcinacdo, o que pode
ter ajudado a melhorar a atividade do catalisagoité a reacao estudada.

Park et al. (2010) avaliaram 6xido de zirconiaamlla e o 6xido de
zircbnia e tungsténio como catalisadores para aece@io de ésteres metilicos
de acidos graxos (FAMEs). O $QvrO, foi preparado pela desidratacdo do
Zr(OH), com HSO, e 0 WQ/ZrO, foi produzido por meio da impregnacao de
Zr(OH), com uma solucdo de metatungstato de amodnio. Osrimgntos
cataliticos foram realizados a 75 °C, com um teapoeacgdo de 2 horas, razdo

molar 6leo/metanol de 1:9 e 0,29 g de catalisadornpL de 6leo usado. Os
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resultados mostraram que, para todos os catalssdas conversbes obtidas
foram de, aproximadamente, 93%. O catalisador 16%peso de W©sobre
ZrO, foi 0 que mostrou a menor conversao (78% de ceAwgr A conversao
maxima (93%) foi obtida utilizando o catalisado2@m peso de W o
catalisador com 30% em peso de Wr@duziu a conversdo para 89%. A
caracterizacdo por DRX dos catalisadores com difesequantidade de WO
mostrou que a presenca de maiores quantidade dgs@lite a estrutura do
WO4/ZrO, pode afetar a atividade catalitica dos materitiemte & reacao
estudada. A analise por BET mostrou que a areafmipgledos catalisadores
esta diretamente relacionada com a quantidade depr¢é®ente na estrutura. A
area superficial do WZ¥rO, aumentou a partir da adicdo do WQegundo os
autores, este efeito ocorreu porque o Wfipediu a sinterizacdo do material.

Li et al. (2010) prepararam o $@ZrO,-TiO,/La®*" utilizando os
métodos de precipitacdo e impregnacio d kabre a estrutura do material
sulfatado e o testaram em reacdes de esterificasdiofluéncias das condi¢cbes
de preparacdo do catalisador (quantidade d& 10a0,25%; concentracdo da
solucédo de k8O, 0,1-3 moll™* e temperatura de calcinacéo: 2000°C) foram
estudadas. Os resultados mostraram que a melhatidpde de L¥ foi de
0,1%, a melhor concentracéo dgS®), para a impregnacao foi de 0,5 mdid a
temperatura de calcinacdo de 550 °C. Além dissefaitos dos paradmetros de
reacdo também foram estudados. Os autores avaliaraquantidade de
catalisador (1%-6%), a quantidade de metanol (25R2L de metanol/g de
acidos graxos) e a temperatura de reaca8q4i °C). Com uma quantidade de
5% de catalisador, na relacdo de 1 mL de metan/gcido graxos, por um
periodo de 5 horas a 80, a reagéo atingiu conversées acima de 95%.

Zedlitas do tipo HUSY e Ce/HUSY foram utilizadasmocatalisadores
para a producéo de biodiesel por Borges et al.320lodos os parametros de

superficie foram reduzidos apdés a impregnacdo camo.c Os autores
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constataram também que as espécies de cério foeguosithdas sobre os
microporos e sobre a superficie externa da ze@étas dados de acidez destes
sélidos mostraram que a zeolita HUSY exibe doisitocom fortes sitios acidos
de Brgnsted e que as espécies de cério interagioamesses sitios, gerando
novos sitios acidos de Lewis. Foi observado qum@édgnacao de cério em
HUSY causou uma reducdo da acidez total deste ialatedevido a uma
interacéo das particulas de Gefd de ions Ce com os sitios de Brgnsted.

O uso de zedlita HBEA pura e impregnada com ddoténio (L&") na
transesterificacdo do Oleo de soja foi avaliado Bbu et al. (2007). O
catalisador foi preparado pelo método da trocac&me La(NQ); foi utilizado
como precursor de troca iénica para incorporar icafé na HBEA. Para as
reacOes, foram avaliadas a quantidade de metaB@®Q(3L), a temperatura (45
°C-70°C) e a quantidade de catalisador (0,5-1,®g)autores observaram que a
conversao em ésteres metilicos elevou-se a medelagmentaram os valores
de todos os parametros do processo. A zedlita inadd com L& (10% em
peso) se mostrou mais efetiva devido a presendaatip alcancando 49% de
rendimento dos triglicerideos, com 1,1% de catddisacom razdo molar de
14,5 (alcool/6leo), em 4 horas de reacdo. Os aut@mbém concluiram que,
como o acesso dos triglicerideos ao interior da AlBEestrito devido ao seu
tamanho, a troca iénica com o’L.@rovavelmente ocorreu na superficie externa
da HBEA, devido ao grande tamanho dd*lque, possivelmente, aumentou os
sitios &cidos superficiais exteriores da HBEA. Assi HBEA/L&" tem maior
guantidade de sitios acidos de Brgnsted exterspsmiveis para a reacéo.

Vieira et al. (2013) avaliaram as atividades dailsadores 6xido de
lantanio (LO), 6xido de lantanio sulfatado (SLOgplita HZSM-5 e HZSM-5
impregnada com oOxido de lantanio sulfatado (SLOMZZ em reacdes de
esterificacdo do acido oleico em meio metilico parproducdo de oleato de

metila. Estes autores estudaram a influéncia dodnpros relacdo massica
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acido oleico/metanol (1:5, 1:10 e 1:20), % de ¢sddbr (5%, 10% e 20%),
temperatura (56C, 75°C e 100°C ) e tempo de reacdo (1, 3, 5 e 7 horas) na
conversao de acido oleico a oleato de metila. ¥eficaram que o processo de
sulfatacdo diminuiu a area superficial dos catdbsas SLO e SLO/HZSM-5.
FTIR-piridina indicou a presenca de sitios acidedensted fortes no material
sulfatado. As melhores condicbes de reacdo endastrdoram: 10% de
catalisador, temperatura de 1 e M geicdM metanode 1:20 para a HZSM-5, e
1:5 para os demais catalisadores. Nestas condig8espnversdes foram de:
67%, 96%, 80% e 100%, para 0,08 SQ7/La,0;, HZSM-5 e SG
/La,Ox/HZSM-5, respectivamente. A analise da reagéo gdrdtas indicou que
as amostras nao sulfatadas (LO e HZSM-5) sofreram processo de
desativacdo significativo, enquanto as amostrdatadhs (SLO e SLO/HZSM-
5) ndo foram desativadas, indicando que a sulfatastabiliza os sitios acidos
destes materiais.

Vieira (2014) estudou a utilizacdo de zedlitas NZS e HZSM-5
desaluminizada com acido citrico puras e impregnadan S@/La,0; como
catalisadores na reacdo esterificacdo do acidoooteimetanol para a producéo
de oleato de metila. Na preparacdo da zedlita ulesaizada avaliaram-se o
efeito da concentracéo do &cido citrico (0,5; 100emol L'Y) e da temperatura
de tratamento (60 e 8Q), nas amostras impregnadas com’3,0s, avaliou-
se o efeito da temperatura de calcinacdo (350 e °6)0 A reacdo de
esterificacdo foi realizada avaliando-se o efedopdrcentagem de catalisador
(2%, 5% e 10%), da razdo molar acido oleico/al¢adlO, 1:20 e 1:45) e da
temperatura (50C, 75 °C e 100°C). O &cido citrico causou uma ligeira
desaluminizagdo da HZSM-5, melhorando a conversé@o relacdo de
esterificacdo de &cido oleico a oleato de metiknamostras tratadas com acido
citrico apresentaram um ligeiro aumento das suesfiexternas e uma reducao

de sitios acidos de Brgnsted e Lewis. As amogtitadas a 60 °C apresentam as
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propriedades mais apropriadas, em termos de a@deressibilidade para
promover a conversao do acido oleico, que pareceegedo, principalmente,
pela melhoria das propriedades da superficie extdanHZSM-5. Os resultados
também mostraram que, qualquer que seja a razéar o oleico/metanol
utilizada, um aumento da conversdo do &cido oleicoleato de metila foi
observado, usando-se zedlitas desaluminizadas,dquaomparado com a
zedlita de partida. A autora verificou que, paraaamstras modificadas com
SO/La,0s, a melhor temperatura para a calcinacio destakseaores foi 350
°C. Verificou-se, também, que esses catalisadaremmf eficientes para a
conversao de acido oleico a oleato de metila eagiesaluminizacédo da zedlita
antes da impregnacdo com SMa,0; produziu catalisadores com melhores
propriedades estruturais. Os catalisadores sutfatiiam mais eficientes que a
zellita de partida na conversdo do &cido oleicolemt@ de metila. Os
rendimentos obtidos para estes sélidos foram paxien100% na razao molar
de 1:45 e préximos a 90% para a razdo molar de Gz&0temperaturas de 75 °C
e 100 °C. O aumento da atividade catalitica desékdos foi atribuido ao

aumento da acidez externa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacéo dos catalisadores

3.1.1 Preparacéo do 6xido de lantanio

O 6xido de lantanio (L®s) foi obtido por meio do método de Pechini,
reportado, na literatura, como sendo capaz de dernem produto com alta
cristalinidade e homogeneidade estrutural (OMORIakt 2014; SURESH
KUMAR et al., 2015). Para a sintese do materidijgéies de nitrato de lantanio
hexa-hidratado (La(Ngs.6H,0, Vetec, 99%) foram preparadas e adicionadas a
uma solucéo de 4cido citrico (Vetec, 99,5%), nacs de 1 mol de cétions de
lantanio para 3 mols de &cido citrico. A misturiaaigitada e aquecida, a 60 °C,
por 1 hora. Posteriormente, adicionou-se etilenopli(Vetec, 99,5%) na
propor¢cdo massica de 2:3 com relacédo ao acidogigob agitacdo e, desta vez,
por aquecimento, a 100 °C, por 2 horas. Apds ewaggor do solvente e
liberacdo de vapores de NCa resina formada (complexo polimerizado) foi
levada a estufa, a 100 °C, para secagem, por uitea @omaterial obtido foi
triturado e pré-calcinado em mufla sem circulagé@d a 350 °C, por 3 horas,
com taxa de aquecimento de 10 °C Tin material obtido foi um polimero
pirolisado rico em matéria organica. O materialdesaglomerado em almofariz
e pistilo e, em seguida, calcinado em reator detzmaa 750 °C, por 5 horas,
com taxa de aquecimento de 5 °C minfluxo de ar sintético de 75 mL ritinO
produto obtido foi, finalmente, o k@; (GARRIDO PEDROSA et al., 2004). A
preparacdo dos catalisadores foi realizada no b#ic de Catalise e

Biocombustivel da Universidade Federal de Lavrdd @).
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3.1.2 Preparacéao do S¢F/La,04 suportado em HZSM-5

Foram sintetizados cinco tipos de materiais, qudisteguem entre si
apenas pela quantidade de,@asuportado em HZSM-5. As quantidades
utilizadas foram de 2%, 5%, 10%, 15% e 20% (m/mlLa®; com relagédo a
zellita. A zedlita HZSM-5 de partida utilizada mestabalho foi doada pela
empresa Zeochem (lote n°® VV1148.4) e apresentadia &irAl de 14.

Pesadas as quantidades adequadas g8; (jareviamente sintetizado
pelo método Pechini) e de HZSM-5, o material fatado com &cido sulfarico
(Vetec, 98%) 3 mol Lna razdo de 10 mL de Acido por grama de catalisAdo
mistura foi mantida por agitacdo constante, durahteoras, a temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura foi lavada sotadifto a vacuo com agua tipo
Il, até que o pH resultante da Ultima lavagem foszgro. O material foi, entao,
seco em estufa a 100 °C, por 15 horas (VIEIRA et28l13). Os catalisadores
produzidos foram chamados de HZ/OLS/X%, em que E@ete a zedlita
HZSM-5, OLS se refere ao @y/SO,” e X varia de acordo com a porcentagem
de LaOs utilizada com relagdo a massa de HZSM-5. Por ex@naptatalisador
no qual a massa de i representa 2% da massa de HZSM-5 foi chamado de
HZ/OLS/2%. A preparacdo dos catalisadores foi zadh no Laboratério de

Catalise e Biocombustivel da UFLA.
3.2 Caracterizacgdo fisico-quimica dos catalisadores
3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA/DTA)
Os perfis de perda de massa (ATG) dos catalisadloras obtidos em

um equipamento DTG-60H Shimadzu. Os parametrogadibs foram taxa de

aquecimento de 10 °C min faixa de temperatura de 21 °C (temperatura
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ambiente) a 1.000 °C e fluxo de nitrogénio de 50mih™. As anélises foram
realizadas no Departamento de Ciéncias NaturailN@IJ da Universidade
Federal de Sao Jodo Del Rei (UFSJ).

3.2.2 Difracao de raios X (DRX)

O DRX é capaz de fornecer informacdes acerca daémdia dos
tratamentos na cristalinidade do material. A caréacdo estrutural das
amostras foi realizada por difracdo de raios X (DR um equipamento
Rigaku Denki, modelo Ultima IV com radiacdo Cu-K1,5406 A), operando
com radiacéo incidente de 40 kV e 30 mA. Os padiéedifracéo foram obtidos
num intervalo de 5 a 65°qR com passo de varredura de 0,05 e espac¢o de tempo
de 3 segundos. As analises foram realizadas naetdiade Federal de Alfenas
(Unifal).

3.2.3 Medidas de adsorcao/dessorgdo dg N

As analises relativas a adsorcao/dessorcéo fisidd,ca 196 °C, foram
realizadas por meio de um analisador Micromeritimsdelo ASAP 2010. As
amostras foram previamente desgaseificadas a 35@dtCum periodo de 4
horas. O volume de microporos {),) € a area de superficie externgyS
foram determinados pelo método t-plot. O volumaltale poros (V) foi
determinado a partir do volume adsorvido dephra a pressdo P/Po de 0,97. As
analises foram realizadas no Instituto Superiornibéc da Universidade de

Lisboa.
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3.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os materiais foram submetidos a andlises por esgeopia na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIRYi utilizado um
equipamento Bruker Vertex 70V, com faixa especoahpreendida entre 400 e
4.000 cn, resolucéo de 4 cire 32 scans. Para a realizagéo das analises foram
preparadas pastilhas contendo 200 mg de KBr e 2angmostra. As analises

foram realizadas no Laboratério de Gestao de Resi@uimicos da UFLA.

3.2.5 Testes cataliticos de esterificagéo

Para se avaliar a eficiéncia dos catalisadorestefrén reacdo de
esterificacdo, 0s experimentos foram realizados leatelada, em reator
cilindrico com volume de 20 mL, massas de catabisaceferentes as
percentagens de 2%, 5% e 10% com relacdo a masaaidie oleico e trés
diferentes raz6es molares de acido oleico/metahdl0( 1:20 e 1:45). As
reac0es foram realizadas sob a mesma quantidadmetnol, 5 mL; as
diferentes razdes molares foram obtidas variandoxs®#ume de 4cido oleico 4;
2 e 0,9 mL de acido oleico para as razbes molaeed:0, 1:20 e 1:45,
respectivamente. As reacdes foram realizadas ¢éemsifechado com agitacao,
pressdo enddgena, temperatura de 100 °C. O aqueocifoerealizado por meio
de banho de 6leo. O tempo reacional utilizado pataterminacédo das melhores
condicbes foi fixado em 4 horas.

No tempo determinado, retirou-se um aliquota deullOda amostra,
diluiu-se em 1 mL de hexano (Synth, 98,5%) e admiam-se & mistura 50 pL
de padréo interno tricaprilina (Sigma Aldrich, 99%% amostras foram, entao,
analisadas por cromatografia em fase gasosa coettdetde ionizacdo em

chama (GC-FID). Os testes cataliticos foram redtizano Laborat6rio de
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Catalise e Biocombustiveis (LCAB), no Departamemte Quimica da
Universidade Federal de Lavras (DQI/UFLA).

A quantificacdo do éster obtido foi realizada pa@ionde um aparelho
Agilent Technology 7890 A. Foi utilizada uma colupapilar modelo HP-5
Agilent, com fase polar 5% fenil metil siloxanongarimento de 30 m, didmetro
de 0,320 mm e didmetro de particula de 0,25 pntofdi¢cdes cromatograficas
foram: temperatura inicial de 80 °C, seguida deceigquento até 250 °C, taxa de
aquecimento de 10°C minpermanecendo nesta temperatura por 1 minuto. O
tempo total de corrida foi de 28,71 minutos, a terafura do injetor de 250 °C,
a temperatura do detector FID de 375°C, o gés rdstarfoi o hélio com fluxo
de 1,1 mL min-1, a taxa de split de 1:20 e o volunjetado de 1 pL. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Ged¢aResiduos Quimicos da
UFLA. Um cromatograma tipico € mostrado no Anexo |

A conversao do acido oleico em éster foi calculada meio do
somatorio das areas dos picos formados duranteeagdas nas diferentes
condi¢cBes propostas. O rendimento reacional fdia@por meio do célculo de
conversdao, de acordo com a equacao 1.

_ (NTotaIésteb - (Nfinalestel) )

X100 @)
( NTotaIéstea

%Conversao = ( 1

em que Nowsser © 0 NUmero total de mol de éster esperado segando
estequiometria da reacao g,Neser€ 0 NUMero de mol de éster formado no final
da reacao e quantificado por CG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores

4.1.1 Andlise termogravimétrica (TGA/DTA)

Na Figura 11 apresenta-se o perfil de perda de andss materiais

estudados neste trabalho.
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Figura 9 Curvas de TGA/DTA dos catalisadores
(...continua...)



48

100 T T T T 100 T T T T 2
HZ/OLS/10% 0 HZ/OLS/15%

95 4 954

90 90

85

(A" vid

80

Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

754

T T T T -14 70 T T T T -16
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C ) Temperatura (C)

T
HZ/OLS/20%

Perda de massa (%)
(A") via

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Andlises termogravimétricas sdo importantes tésnigae fornecem
suporte para que diversas caracteristicas do mla¢studado sejam elucidadas,
sendo em catalise indispensavel para o conhecinaeetca da estabilidade do
material para que se possa determinar, por exempéonperatura maxima a que
este pode ser submetido no meio reacional, semhajaeperdas estruturais e
consequente diminui¢do de atividade.

A HZSM-5 apresentou um termograma estavel, com qragjyperda de
massa com um pico endotérmico na faixa entre ZDEQ, referente a perda de
agua fissisorvida presente nas cavidades destesiamt

O La0; apresentou dois intervalos de perda de mass& 266°C a
370°C e 380°C a 470°C, provavelmente devido a perda de moléculas da égu
CO, e impurezas que estavam retidas sobre a supetficigterial.

A diferenca entre as porcentagens dglk&obre a estrutura da HZSM-

5 ndo provocou mudancas no perfil dos termograp@Esentados. A analise do
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DTA das amostras sulfatadas ndo mostrou picos idenatdo de grupos
sulfatos. Isso, provavelmente, ocorreu porque absais foram feitas até 1.000

°C e, muito provavelmente, estes picos seriam vistea desta temperatura.

4.1.2 Difracdo de raios X

Os raios X, ao atingirem um material, podem sealesiplos sem perda
de energia (colisdo elastica). No entanto, se enmhfor cristalino, ou seja, se
seus atomos estiverem arranjados de maneira statamaota-se que o
espalhamento dos raios X se torna ordenado, segsgmpre 0 mesmo padrao
de difracdo. Dessa maneira, é possivel identificadancas na estrutura do
material por meio de comparacgdes entre os perfiifdcdo detectados antes e
apos as modificagbes (WANG et al., 2013).

Na Figura 10 apresenta-se o difratograma de raiosloXLaOs.
Observam-se fases destes materiais devido a peedengm sinal muito forte
em 2 igual a 36, que é relativo as fases de éxidos de terras (arasa,0s)
(GARRIDO PEDROSA et al., 2004). De acordo com eatderes, os 0xidos de
terras raras no estado de oxidacdo +3, como o &®f), tém uma estrutura
cristalina clibica. A analise desta amostra foiizadh no Instituto Superior
Técnico da Universidade de Lisboa, em um equipaondiftatdbmetro Bruker
modelo AXS Advance D8, com radiacdo Cu-(,5406 A).
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Figura 10 Difratograma da amostra de 6xido de ranta

A HZSM-5 é um material cristalino que apresentapicaracteristicos
guando submetido a analise por difracdo de raiogstes picos apresentam
valores de @ igual a 7,9; 8,8; 23; 23,9 graus (COLLECTION..986;
PROSCANU et al., 2014; TREACY; HIGGINS; HIGGINS,®). Na Figura 11
apresentam-se os difratogramas da HZSM-5 de padidios catalisadores
modificados com Sg’La,0;. Observam-se valores de picos de difracéo
caracteristicos da HZSM-5. Observa-se, também, qge catalisadores
modificados, assim como a HZSM-5 de partida, aptasam elevada pureza e
cristalinidade, indicando que o tratamento reatizachdo afetou

significativamente a estrutura da HZSM-5.
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Figura 11 Difratograma das amostras sintetizadesugladas

Os picos caracteristicos do Oxido de lantdnio nacemm ser
encontrados nos difratogramas para as amostraegmguias com 0 mesmo, no
entanto, este comportamento tem sido identificamfcafguns autores. Proscanu
et al. (2014) sintetizaram a HZSM-5 inserindo laidéda forma de La(Ng)s na
mistura original de sintese e, ainda assim, nderesam picos caracteristicos
de LgOs ou, até mesmo, a formacao de demais formas anasado lantanio.

Resultados similares foram encontrados por Du. ¢2@13). Os autores
impregnaram lantanio na estrutura da zedlita Y,turamdo uma certa
guantidade LaGl na zedlita NaY, sob agitacdo a 80 °C, por 2 horas.
Posteriormente, o material obtido foi lavado e ioaldo a 600 °C. Entretanto,
nos difratogramas do material obtido, ndo foranenlalos picos caracteristicos

do lantanio. Segundo os autores, a auséncia dastes pode ser atribuida ao
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fato de os cristalitos de 6xido de lantanio serexstdnte pequenos, podendo
estar amorfos, incrustados na estrutura zedlifima &tamente dispersos sobre a
superficie.

Moreira et al. (2010) estudaram o comportamento zg@litas
modificadas com lantanio de trés diferentes métgolexipitacdo, impregnacéo
incipiente e troca ibnica. No entanto, ndo forartectados picos de difracao
caracteristicos do 6xido de lantanio ou qualquéniadase cristalina deste metal,
em nenhum dos trés materiais produzidos. Os ausmreslitam que o fato de
lantanio estar, provavelmente, bastante dispersospgerficie e a estrutura do
zedlita dificulta sua identificacao.

A porcentagem de cristalinidade é um calculo queepser realizado
utilizando-se a amostra de partida como padrdo gatamar o nivel de
modificacdo da cristalinidade sofrida por cada wasa amostras modificadas.
Como, neste estudo, todos os catalisadores premagttiram da HZSM-5,
esta foi tomada como padréo para o calculo.

Na avaliagdo da cristalinidade em zedlitas escolbenpicos do
difratograma, os quais sdo minimamente influencauela agua de hidratacao.
No caso de zedlitas ZSM-5, a recomendacao datlitergpara a fonte de DRX
utilizada, é considerar os picos localizados néied = 22-25° (KULKARNI

et al., 1982). Na Tabela 1 apresentam-se os vatateslados

Tabela 1 Cristalinidade (%) dos materiais sinteltiza

Catalisadc Cristalinidade (%
HZSM-5 10C
HZ/OLS/2% 10z
HZ/OLS/5% 9
HZ/OLS/10% 91
HZ/OLS/15% 89

HZ/OLS/20% 72
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De acordo com os dados apresentados na Tabelssdrvatse que a
diminuicdo de cristalinidade foi proporcional aomemto da quantidade de
oxido de lantanio adicionado no tratamento solxedita, indicando que, com
excecao da amostra HZ/OLS/20%, praticamente naweacalteracdo do padrao
de cristalinidade das amostras em relacdo a HZ 8kl fartida.

E reportado, na literatura, que, dependendo datigfies do tratamento,
0 acido sulfurico pode causar a desaluminizacdoeda cristalina da zedlita,
diminuindo sua cristalinidade. No entanto, a terapega utilizada (25 °C) neste
trabalho n&o foi suficiente para causar a desalmagfo. Wang et al. (2012)
também trataram zedlitas com acido sulfarico naceotracédo de 2 molLe,
assim como os resultados obtidos neste traballodfond@m percebidas perdas de
cristalinidade no material.

Neste caso, a diminuigdo da cristalinidade foi dev@o aumento da
porcentagem de 6xido de lanténio impregnado narfcigeda zedlita. Sabe-se
gue a inclusdo de metais na estrutura da zedlide pfetar suas medidas de
cristalinidade, diminuindo os picos caracteristidasHZSM-5. No entanto, no
presente estudo, pelas condi¢bes utilizadas nameatto, acredita-se que o
lantanio ndo foi capaz de se inserir-se na estrwtarmaterial, substituindo, por
exemplo, o aluminio. Assim, a diminuicdo dos pifaisresultado apenas da
presenca do Oxido de lantdnio que diminui a intEd® dos picos
caracteristicos da zedlita, pois, estando preseatesuperficie do material,
impede que os raios x incididos atinjam os atomees cpmpdem a estrutura
zeolitica. Este comportamento foi observado por difaret al. (2010) que
estudaram a insercéo de lantanio sobre HUSY e naysen que o aumento da
guantidade de lantanio diminuiu os picos caradieois da HUSY. Segundo
estes autores, o fendmeno observado esta ass@cemior¢do dos raios x pela
espécies de lantanio. Esse comportamento tambéabdervado por Lee et al.
(2013) e Sun et al. (2012).
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4.1.3 Adsorcao/dessorcao de,N

Na Figura 12 apresentam-se as isotermas de ad&tes&orcdo de N
para os catalisadores estudados neste trabalho.
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A adsorgdo/dessorcdo dg &luma técnica muita usada em catalise para
a determinacdo de propriedades texturais de solidass isotermas de
adsorcao/dessorcao de ielacionam o volume de gas adsorvido com a pressao
do sistema a temperatura constante. Esta técnigstittdh uma importante
ferramenta em catélise heterogénea devido a ndadsside se conhecer
vastamente as propriedades texturais do objetostnd@ a isoterma fornece
informac®es relevantes que, cobinadas a outrag#écrsdo capazes de prever e
explicar o comportamento do catalisador em detexdaia reacoes.

O perfil das isotermas apresentadas na Figura h#saou referente a
isoterma do tipo IV, caracteristica de materiaisoperosos, com histerese do
tipo H3, segundo a classificacdo da IUPAC (1976p faixa de
aproximadamente 0,8 a 0,95 (BOHSTOM; HOLMBERG, 2HIGUEIREDO;
RAMOA RIBEIRO, 1984). Guisnet e Ramda Ribeiro (2p&tribuem este tipo
de isoterma a presenca de mesoporos interpartériddps pela aglomeracgéo de
pequenos cristalitos, e a superficie desses masoggsuperficie externa dos
cristalitos) pode conter centros ativos. Obseryvatambém, a presenca de
microporos devido a quantidade de &sorvido em baixas pressofes relativas.
Com base na similaridade apresentada pelo matkrighrtida (HZSM-5) e os
materiais modificados é possivel inferir que oserdifites tratamentos nao
causaram grandes modificagbes na estrutura,

Com base nos dados obtidos por meio das isotermas d
adsorcao/dessorcao foram calculados os valoresedessterna (&), o volume
de microporos (Micro) € 0 volume total de poros (). Todos esses parametros
foram obtidos por meio do método t-plot, proposto lpppens, Linsen e Boer

(1964) e estao listados na Tabela 2.
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Tabela 2 Parametros texturais dos catalisadores

: Vmicro Vtotal Sext
Catalisador (Cm3 gl) (Cm3 g]_) (mz gl)

HZSM-5 0,1¢ 0,4 69
HZ/OLS/2% 0,1¢ 0,4¢ 65
HZ/OLS/5% 0,14 0,4¢ 66
HZ/OLS/10% 0,14 0,4t 74
HZ/OLS/15% 0,1t 0,5C 62
HZ/OLS/20% 0,1¢f 0,4¢ 66

De maneira geral, nota-se que ndo houve alterat@epropriedades
texturais dos catalisadores modificados com OLS,{8&0s), exceto para a
amostra HZ/OLS/15%, que apresentou aumento 9 &/reducdo na.g Para
a HZSM-5, a contribuicdo dos mesoporos é estimad2%% do volume total
de poros (GIL; MASSINON; GRANGE, 1995).

Borges et al. (2013) investigaram zedlitas HUSYriegpadas com cério
e notaram que ndo houve modificagdes significativas volumes de
microporos e mesoporos. Entretanto, observaranésigiono nos valores de area
externa. Segundo os pesquisadores, esta diminpggim estar relacionada com
0 deposito das espécies de cério na superficieatierial, assim como Liu et al.
(2012) que modificaram a HZSM-5 com cério e crom@rabém observaram
decréscimo na area externa dos materiais modifscgado mesmo motivo.

Sun et al. (2002) suportaram Zr&bre MCM-41 em razbes que
variaram de 2% a 16% e obtiveram um material comomérea externa do que
0 material de partida. No entanto, observaram apkves variagbes no perfil
de porosidade do material produzido.

Embora o processo de tratamento com acido sulf@e@m reportado na
literatura como sendo capaz de desaluminizar asglitma vez que este acido,
assim como o HCI, é capaz de lixiviar o Al presenta estrutura, causando

danos a estrutura das zedlitas devido a formaca@achncias e a consequente
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formacéo de mesoporos (WANG et al., 2012). Verifise, no presente, estudo
que as condicdes de tratamento (concentracéo de dalifdrico de 3 mol &,
em temperatura ambiente por 3 horas) ndo causdtaracdes estruturais e

texturais na zedlita.

4.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho contransformada de
Fourrier (FTIR)

A Figura 13 corresponde aos espectros obtidos oo da andlise de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)arélise foi realizada na
faixa de 4.000 a 400 ciy em que foi possivel identificar grupos estrutirai
caracteristicos das zedlitas.

A banda larga no espectro de infravermelho na oeg@mpreendida
entre 3.800 a 3.600 é bastante marcante em todamestras e refere-se a
estiramento vibracional dos grupos hidroxil (Si(@M), vibracdes da banda de
OH presente em grupos silandis terminais (Si-OHarebém a presenca de
vibragBes do tipo Al-OH que séo caracteristicaAdde espécies EFAL (ex:
Al**, AI(OH)*, AIO", AI(OH),", AIO(OH), Al(OH)s) (LOEFFLER et al., 1990).
Normalmente, espécies de aluminio extrarrede (EFédtfio associadas aos
centros de Lewis. Devido & formacao de tais espgaiinfluéncia de EFAL no
comportamento catalitico de uma zedlita € bem dajepodendo aumentar a
forca 4cida dos demais centros protdnicos (FIGUBIBERAMOA RIBEIRO,
2004), polarizar moléculas, aumentando sua reatiédjuimica e catalisar uma
transformacao quimica.
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Figura 13 Espectros de FTIR dos catalisadores

As bandas nas regifes de 1.226, 1.101, 798 e 5420 associadas
as vibracdes relacionadas a ligacdes externas esttetraedros. A banda em
798 cm', por exemplo, é oriunda do estiramento simétriadigacdo Si-O-Si
(ALI et al.,, 2014; ALLAHYARI; HAGHIGHI; EBADI, 2014 FLANIGEN,
1976).
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A banda de absorgdo proxima a 1.218"'eelaciona-se ao estiramento
assimétrico interno dos tetraedros S a banda proxima a 1.100 ‘tmao
estiramento assimétrico que ocorre entre os tetvtaed banda presente na
regido de 798 crhrefere-se ao estiramento simétrico da ligacdo Si-@a
estrutura de rede da zedlita. A zedlita ZSM-5 teanda de absorcao
caracteristica observada na regido entre 500 e®30 pode ser atribuida as
vibragBes dos anéis duplos de cinco membros que@sm a estrutura MFI.
Para as amostras estudadas, essa banda foi olzseevaelgido de 547 cmA
banda em torno de 460 ¢resta relacionada a deformacao interna das ligacoes
T-O dos tetraedros (FLANIGEN, 1976).

As bandas caracteristicas de 0xidos metélicostadifa sdo encontradas
nas regides de 1.300-1.440 e 900-1.170,aensdo atribuidas as frequéncias de
estiramento S=0OvE=0) e estiramento de S-O, respectivamente (LEI; XU
GAO, 1999; SMIRNOVA et al., 2010; WOLTZ; JENTYS; REHER, 2005).

As amostras modificadas com $1.a,0; apresentaram uma pequena banda na
regido préxima a 1.390 chindicando a presenca do $0.a,0s.

Os padrdes de vibracéo de infravermelho para astemsomodificadas
com SQ?/La,0; sdo muito semelhantes aos apresentados pela HZSM-5
indicando que modificacdes desta natureza ndontramedancas significativas
na estrutura desta zedlita. 1Isso ocorre porquetasacdes entre os cations e a
estrutura da zedlita sdo, geralmente, fracas. Nantn algumas pequenas
diferencas nos espectros podem ser observadasipptinente na simetria ou
no deslocamento das bandas.
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4.2 Teste cataliticos para avaliacdo do rendimentps catalisadores frente a

reacao de esterificacao

A reacdo modelo utilizada neste estudo foi a dist¢io do acido

oleico em meio metilico.

4.2.1 Determinacéo das condicfes 6timas de reacao

Apesar de a reacdo de esterificacdo ocorrer de iraaespontanea,
catalisadores sdo necessarios para que se obtattesmendimentos em curto
intervalo de tempo.

Os testes cataliticos realizados avaliaram a atidddos catalisadores
sintetizados, além da zedlita HZSM-5 que, nestadestfoi utilizada como
suporte catalitico, e de reagcfes sem a presencatalesadores. Sabe-se que as
reacOes de esterificacdo sdo catalisadas por aejdmsno o acido oleico pode
ser caracterizado como um &cido fraco de Brgns&teskperado que a reacao,
ainda que em baixos rendimentos, se processe.eDiisg0, as reacdes sem a
presenca de catalisadores foram realizadas a fiee dbservar se a presenca do
catalisador provocaria ou nao aumento da atividadalitica (MELLO et al.,
2011). As reacdes sem a presenca de catalisagoeseataram rendimentos de
26%, 28% e 39% nas razdes molares 4cido oleicofmiede 1:10, 1:20 e 1:45,
respectivamente.

A fim de avaliar a influéncia da quantidade de lesgtdor presente no
meio reacional e da razdo molar na conversdo dip griaxo (acido oleico),
testes foram realizados a 100 °C e por um periedblbras. As razées molares
de acido oleico/metanol avaliadas foram de 1:1P0 & 1:45. As massas dos
catalisadores estudadas foram de 2%, 5% e 10%m/melagfo a massa de

acido oleico.
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Na Tabela 3 apresentam-se as conversdes obtidasgadhlisadores nas
condi¢Bes reacionais estudadas; nas Figuras 16,1B7estdo representados 0s
resultados de conversdes obtidas para os cataksatkstados em cada razéo
massica.

Tabela 3 Conversao obtida pelos catalisadores @as s condi¢es estudadas

. 1:10 1:20 1:45
Catalisador
2% 5% 10% 2% 5% 10% 2% 5% 10%
HZSM-5 3 34 35 52 53 47 44 56 55

HZ/OLS/2% 79 82 95 87 80 79 68 64 65
HZ/OLS/5% 75 93 85 66 60 54 60 64 73
HzZ/OLS/10% 79 10C 10C 76 85 10C 94 91 10C
HZ/OLS/15% 93 10C 10C 78 75 83 56 73 84
HZ/OLS/20% 61 56 51 58 69 65 57 47 42
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Figura 14 Avaliacdo do desempenho dos catalisadatéizando 2% de
catalisador
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catalisador
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Com base na Tabela 3 e nas Figuras 14, 15 e 1§sév/pbobservar que
as menores conversdes foram obtidas trabalhandors®% de catalisador, em
todas as razGes molares estudadas. A partir dass dalotidos foi possivel
observar que a incorporacdo de 8M,0; sobre a HZSM-5 melhorou a
atividade catalitica deste solido. Analisando-seremiltados de converséo é
possivel verificar que o catalisador HZ/OLS/20% doimenos eficiente para a
conversao em relacdo aos demais materiais obtidagiada zedlita HZSM-5.

Para a HZSM-5 de partida, as conversbes com 2%itdéisador foram
de 34%, 52% e 44%, para as razbes molares de 1:P0, e 1:45,
respectivamente. Para todos os catalisadores madiifs, as conversbes foram
iguais ou superiores a 60%. Isto pode ser expligamoum principio basico,
visto que uma menor quantidade de catalisador eee®, automaticamente,
menor quantidade disponivel de sitios ativos pasmareacdo ocorra (ILGEN,
2014).

Ja quando se aumentou a quantidade de catalisadob®, houve um
aumento significativo de rendimento para todos @genais estudados em
relacdo a razdo massica de 2%. No entanto, pawmsalcatalisadores, com
acréscimo de massa de 5% para 10% ndo houve aumsignificativo no
rendimento. Dessa forma, é possivel observar gisteexm limite em que o
aumento da quantidade de catalisador exerce imfluéobre a conversédo do
acido graxo. Nota-se que, a partir de uma deteduaig@antidade, ndo sdo mais
observados ganhos no rendimento. Este efeito tantbémsido notado por
outros pesquisadores (DENG et al., 2011; ILGEN,428RILATHA et al.,
2012).

Tal fendbmeno pode estar relacionado com o fatorde quantidade
excessiva de catalisador poder levar a protonag8ombléculas de metanol,
formando o sal oxdnio, que prejudica o ataque daécgulas de alcool ao 4cido
graxo (EZEBOR et al., 2014). Outro fator bastaqensgado como causa deste



64

fendmeno é o fato de o excesso de catalisador rcaumanento da viscosidade
do meio, restringindo, assim, mecanismos de tre@&rsf& de massa, 0 que
interfere na mistura reacional (EZEBOR et al., 207EY ZI; KHAJAVI, 2014).

Analisando-se os resultados obtidos em funcdo deeato da razéo
molar, observa-se que este parametro apresentoérinfas sobre a conversao
do &cido graxo. A reacdo de esterificacdo apresestaguiometria de 1:1
(Figura 17), ou seja, a cada mol de produto obtidoecessario 1 mol de cada
reagente. Pelo fato de esta reacéo ser reversaginvestigacdes acerca desta
reacdo, é usado um excesso de alcool com relac@eido, cujo objetivo é
deslocar o equilibrio no sentido da formac¢édo daslymos de acordo com o
principio de Le Chatelier. Outra vantagem de se& esaesso de alcool é o
aumento da miscibilidade dos acidos graxos em me(BZEBOR et al., 2014
FEYZI; KHAJAVI, 2014).

0 0
F &
R-CH~-C_  + HC-OH == R-CHC_ + HO

G CH .
Acido graxo Metanol Ester

Figura 17 Reacgédo de esterificacdo de um acido gnaxpresenca de metanol.
Adaptado de Mello et al. (2011)

Neste estudo foi proposta a investigacdo de tréeredites razbes
molares, correspondentes a 1:10, 1:20 e 1:45. edaccom os dados
apresentados nas Figuras 16, 17 e 18 e na Tab&lpdssivel notar que, para a
razdo molar de 1:45, os niveis de conversao fosameanores obtidos dentre os
catalisadores estudados, exceto para a HZSM-5akhaguesentou seu melhor
resultado nesta razdo molar.

Este comportamento pode ter sido influenciado pelaspriedades
4cidas dos catalisadores. A insercdo dg28@,0; sobre a superficie da zedlita
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€ capaz de promover um aumento da acidez, bem omuayimento de novos
sitios. Dentre todos os materiais, a HZSM-5 foinicd ndo modificado. Dessa
forma, é possivel inferir que a diferenca obsenartee a influéncia das razdes
molares acido oleico/metanol nos rendimentos ditaequando comparada aos
demais catalisadores, estd associada as modificac@alizadas nestes
catalisadores. Assim, acredita-se que os demaadiseatores, de forma geral,
tenham uma quantidade maior de sitios acidos digpiene, com isso, este
excesso de metanol poderia adsorver-se mais fad#meobre os sitios
cataliticos, bloqueando a adsor¢cdo das moléculas &ddo graxo e,
consequentemente, levando a reducdo da convergB@ER et al.,, 2014;
ILGEN, 2014; KHDER et al., 2008).

Analisando-se os dados obtidos para as conversées 5% de
catalisador (Figura 15) € possivel observar que catlisadores que
apresentaram os melhores resultados de conversdo: f6lZ/OLS/10%, com
resultados de 100%, 85% e 91% e HZ/OLS/15%, conversies de 100%,
75% e 73%, para as razdes molares de 1:10, 1. 2A5eréspectivamente. Para a
HZSM-5, esses dados foram de 34%, 53% e 64%. diseatar HZ/OLS/20%
foi 0 material que apresentou a menor porcentageroodversao, sendo seus
valores de 56%, 69% e 47%, respectivamente 1:20,e11:45.

Diante disso, pode-se inferir que o alcool em es@e® sistema tem um
importante papel quando se deseja alcancar akas tke converséo, no entanto,
seu efeito ndo é linear. Uma quantidade exces&valabol no meio reacional
pode também bloquear os sitios ativos do catalisféaiendo com que as
conversdes diminuam significativamente. Além disde, acordo com ligen
(2014), a reacdo de esterificacdo ocorre com ooaoldico adsorvido na
superficie do catalisador e um grande excesso tnoigpode acarretar danos

no sistema bifasico, inibindo o contato entre ald@ajraxo e o metanol. Isto
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poderia justificar a reducdo da atividade dos isadbres, em funcdo do
aumento da raz&o molar.

Diante dos dados apresentados foi possivel obsgoneaa melhor razdo
molar para se trabalhar com catalisadores do 8pbta/oxido sulfatado poderia
ser a 1:10. Em relacdo a quantidade de cataliggésente no meio reacional,
foi observado que 5% sé&o suficientes para se abteidtados de conversédo

satisfatorios.

4.2.2 Avaliacdo da influéncia da quantidade de 6xade lantanio sulfatado

na atividade dos catalisadores

Neste trabalho foi avaliada a influéncia da quamtédde SE/La,0,
sobre a estrutura da HZSM-5 para a reacdo catalitee esterficacdo. Os
resultados obtidos para a razdo molar de 1:10 ctimdé catalisador estédo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Valores de conversdo para os catalisadstadados, na razdo molar
1:10 e com 5% de catalisador

Catalisadc Conversao (%
HZSM-5 34
HZ/OLS/2% 82
HZ/OLS/5% 93
HZ/OLS/10¥% 10C
HZ/OLS/15% 100
HZ/OLS/20% 56

Os resultados apresentados mostram que os trat@neld@ maneira
geral, foram eficientes, com a conversdo aumentaradio 0 aumento da
quantidade de 6xido de lanténio sulfatado (OLS)r@gpado até 10% onde se
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obteve a conversdo maxima (100%). O aumento daidada de OLS de 10%
para 15% ndo causou mudanca na conversdo. Ja ameesse a quantidade
OLS de 15% para 20%, ocasionou uma reducao da rséove

Sabe-se que as caracteristicas texturais e acidascatalisadores
influenciam diretamente as propriedades catalitiSabe-se também que as
reacbes de esterificacdo s@o catalisadas por aadoguais podem ser de
Brgnsted ou de Lewis. Neste contexto, pode-se afirque o resultado da
eficiéncia de um catalisador heterogéneo frenttareacao deve ser explicado
levando-se em consideracdo as caracteristicasdesxeuacidas.

A zedlita é um material caracterizado por apresesitims acidos, sendo
estes apontados como os grandes responsaveis gpefis@ncia em diversas
aplicacdes cataliticas. Entretanto, para se obltes aonversdes com este
material, por vezes é necessario modifica-la coonmd de potencializar sua
atividade, melhorando, dentre outras caracterfstimancipalmente a sua acidez
(PROSCANU et al., 2014).

As terras raras sdo metais capazes de elevarezalzdd zedlitas e, dessa
forma, o aumento da atividade catalitica dos catdtires modificados com OLS
pode estar relacionado tanto com a presenca #lo; kkamo do SGF e, por essa
razdo, a quantidade deste Oxido sobre a suped&ielZSM-5 influenciou a
conversdo do acido graxo em éster. Nota-se que ehawmento nas
porcentagens de conversdo quando se aumentou didgdande LgO;
suportado na HZSM-5 de 2% para 5% e a tendénciacfmnpanhada até 10%
de La0s. O aumento da quantidade de 6xido lantanio solseparficie dos
catalisadores, de maneira geral, aumentou as «@egeraté atingirem um
maximo (em 10% e 15% de oOxido) e acima destas igiaalets houve uma
reducdo na converséo.

A incluséo de lanténio sobre as zedlitas é repaytad literatura, como

sendo capaz de elevar consideravelmente a acidezatkrial. Isto € possivel
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devido ao fato deo lantanio apresentar elevadagcgrge acaba por polarizar os
grupos OH e poder, ainda, exercer efeito indutiviores os mesmos (DALLA
COSTA; PERALTA; QUERINI, 2014).

Outro aspecto relevante no comportamento do languportado sobre
HZSM-5 é o papel que ele pode desempenhar solstakilelade das moléculas
quando em contato com o catalisador. Segundo SmheeRitter (1978), os ions
de terras raras podem causar polarizacdo das radémisorvidas e, com isso,
facilitar o ataque a estas moléculas, desencademadto facilmente a reacao.
Como é bastante frequente em quimica organicajaaizedo das moléculas
faz com que sejam criados “pontos fracos” em stiraitaga, o que facilita o
ataque e diminui a energia necessaria para quEag®corra.

O efeito do lantanio sobre a estrutura do mategrmde ser ainda
potencializado, quando um metal é sulfatado, ondogassim, um aumento da
sua forga 4cida. Isto ocorre porque, quando osograplfatos interagem com o
metal, seu carater covalente faz com que o mettree aceptor de elétrons.
Além disso, se estes sitios de Lewis forem vizirdesitios de Brgnsted, estes
Ultimos tém sua acidez aumentada, criando, as#iims superacidos (ARATA
et al., 2003; VIEIRA, 2014).

Em seu trabalho, Vieira (2014) sugere que o aumgatacidez externa
pode ser o principal fator para a alta atividadeliteca de catalisadores de
oxido de lantanio sulfatado impregnado em zed6l#ZEM-5 e que, na estrutura
de 6xidos metalicos sulfatados, a acidez de Brdrest& relacionada a presenca

de uma molécula de agua (Figura 18).
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Figura 18 Sitios &cidos vizinhos de Brgnsted e sewiefeito da sulfatacéo
(VIEIRA, 2014)

Vieira et al. (2013) observaram, por meio de aedlide FTIR de
piridina, que, de fato, amostras HZSM-5 tiveram so@ez tanto de Brgnsted
como de Lewis aumentada, a partir do tratamento ésido de lantanio
sulfatado. Isto mostra que o tratamento é capamhentar a acidez do material
e promover aumento de conversoes.

No entanto, o tratamento com &acido sulfarico nastaafapenas o
comportamento do lantanio. E possivel que sejaadgersitios fortes de Lewis
também nos aluminios extrarrede. E importante, aairslientar que estes
aluminios podem ter sido lixiviados da rede da i@gbor acdo do acido
sulfdrico. Vieira et al. (2013) realizaram tratareencom acidos sulftrico e

La,0; sobre a HZSM-5 e constataram, por meio da anétisemicroscopia
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eletrnica de varredura (SEM), que as amostrasnpodie fato, conter aluminios
extrarrede e SG/La,0; em sua estrutura. Dessa forma, nota-se a impé@tédac
ambos os tratamentos para o preparo destes catatisa

O catalisador HZ/OLS/15% teve atividade semelhadte do
HZ/OLS/10%, havendo poucas diferencas entre ambesrazdes molares de
1/20 e 1/45. J4 o catalisador HZ/OLS/20% teve sadimento reduzido quando
comparado com o dos demais catalisadores modiicddma hipétese para
explicar este comportamento seria a formacgdo dessltdsicos sobre a
superficie do material. Segundo Lee et al. (2043pasicidade do material
aumenta em funcao do aumento da quantidade dailamiéesente na estrutura.
Acredita-se que o0 excesso de terras raras solugesfigie da zedlita pode fazer
com que os efeitos sinérgicos supracitados dorlantdm a estrutura zedlitica,
que sao responsaveis pelo aumento da acidez daiahatéio ocorram e o
lantanio permaneca, em grande parte, na formaide.&&abe-se que os 6xidos
de terras raras sao basicos e a formacéo de lzagad material € o oposto do
que a reacdo de esterificacdo necessita. Istocarpli 0 pior rendimento
observado do HZ/OLS/20% (Tabela 4).

Outro aspecto interessante a respeito da atividzatalitica é a
influéncia das propriedades texturais do catalisagtibre as propriedades
cataliticas, conforme verificado em diversas pestique buscam sintetizar
materiais de maneira a obter grande porosidade.

De acordo com os dados apresentados na Tabelpags#vel verificar
que tanto 0 Yo quanto o0 Vi dos catalisadores modificados com OLS néo
foram influenciados pelos tratamentos. Dessa formafo dificilmente estes
parametros estado influenciando a converséo. Ergaela area externa, observa-
se que apenas a amostra HZ/OLS/10% apresentou mengu deste parametro
em relacdo & HZSM-5 de partida. A amostra HZ/OL% Hpresentou reducao

da Sx No entanto, essas duas amostras apresentaramrsiey para o0 acido
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oleico de 100%, o que pode indicar que a convepsdile estar diretamente
relacionada com as propriedades acidas destesiamateonforme sugerido por
Vieira (2014).

De acordo com Vieira (2014), a molécula de acigdicolapresenta um
diametro cinético (5,5 A) que é muito préximo dmémho da abertura de poros
da HZSM-5 (5,4 x 5,6 A - 5,1 x 5,4 A), conforme rirado na Figura 19. Isto
significa que a maior parte das moléculas de &uieico ndo é capaz de entrar e
se difundir no interior dos canais da HZSM-5, ainthis a baixas temperaturas
de reacdo. Assim, a reacdo deve ocorrer, princgygkn na superficie exterior
destes catalisadores. Chung e Park (2009), aoaewali diferentes zedlitas
(HMFI, HMOR, HFAU e HBEA) na esterificacdo do acidteico, concluiram
que a quantidade de sitios acidos afeta signifmaiente a atividade catalitica.
Ja Chung, Chang e Park (2008) observaram tambémemesd a acidez é
importante para o processo, pois existem outrasdatimportantes que também

precisam ser avaliados, como, por exemplo, a esérde poros.

Acido olelco N

- o F] -l*a s 2 ; 3 ¥
33838459, 3 3 390w

i

Canais sinusoidais (5.1 x 5.4 A)

Figura 19 Diametro das moléculas de acido oleiaaeHZSM-5 (VIEIRA,
2014)
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5 CONCLUSOES

Os catalisadores sintetizados e avaliados nedtaltia se mostraram
eficientes para a conversdo de acidos graxos egnegstObservou-se que as
modificagbes propostas produziram catalisadores efaientes que o material
de partida. Os catalisadores, de forma geral, eptasam bons rendimentos até
mesmo nas condi¢cdes mais adversas de reagdo. Amemdr que proporcionou
o melhor rendimento foi a de 1:10. Esta razdo mblarais vantajosa, do ponto
de vista econdmico, uma vez que € mais proximawgeiometria da reacéo.

O catalisador que apresentou a maior conversaaido graxo ao éster
foi 0 HZ/OLS/10%. O catalisador produzido com 2086Q@LS suportado sobre
a HZSM-5 apresentou um baixo rendimento, quandgeoado com os demais
e, principalmente, com o HZ/OLS/10%. De acordo cos resultados
apresentados, € possivel inferir que existe umatigiagle 6tima de OLS a ser
suportado sobre a HZSM-5, para se obter um calaliseom propriedades
cataliticas favoraveis para a conversao de acidmsg a ésteres por meio da
reacao de esterificacao

Foi constatado, por meio das analises de caraatéoz que o material
de partida ndo sofreu mudancas em sua estruturaandfises de DRX
mostraram picos na mesma regido caracteristica ZBM-b para todos os
materiais. As analises de adsorcao/dessorcdo dendstraram que nao
ocorreram modificagBes nos volumes dos poros, lmmoala area externa. O
perfil de perda massica observado por meio da snéirmogravimétrica foi
similar ao de todos o0s materiais.

Acredita-se que os catalisadores estudados apeesembtencial de
aplicabilidade para a reacdo de producédo do bield&partir da esterificagao,
no entanto, novos estudos sdo necessarios pask qoahecam as propriedades

acidas destes solidos.
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