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RESUMO

Com o aumento da demanda energética e a necessidade da producdo de combustiveis através de fontes
limpas e renovaveis fez com que biocombustiveis surgissem como alternativa para os derivados do
petroleo. Uma das rotas de producdo dos biocombustiveis é através da reacdo de transesterificacdo
metilica de triglicerideos na presenca de um catalisador homogéneo, porém neste processo catalisador
nao é separado do produto final. O uso de catalisadores heterogéneos se destacam por serem de facil
separacao. O objetivo deste trabalho foi determinar as condi¢des reacionais para producdo do biodiesel
utilizando Oxido de molibdénio suportado na zedlita H-ZSM-5. A zedlita Na-ZSM-5 foi sintetizada
pelo método hidrotérmico estatico. A troca ibnica para obtencdo da zedlita na forma amoniacal NH,-
ZSM-5 foi realizada com uma solucdo de NH4Cl por 24 h. As propriedades estruturais e texturais,
indicaram a obtencdo de uma estrutura microporosa. A partir dos difratogramas foi possivel perceber a
formacdo do trioxido de molibdénio na zedlita. Os catalisadores foram empregados na reagdo de
transesterificacdo etilica do dleo de soja. Os 6leos obtidos foram caracterizados através de densidade,
cromatografia gasosa e acidez. Verificou-se que a melhor conversdo em ésteres etilicos obtida foi de

73%, com 2 horas de reacdo, 12% de triéxido de molibdénio.
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INTRODUCAO

Com a reducdo do petroléo bruto e os efeitos ambientais prejudiciais das emissoes
toxicas bem como a diversificacdo da matriz energética,o biodiesel ganhou importancia como
uma fonte limpa, biodegradaveis ,ndo- toxicos e renovavel de energia (MOINA,2020).

O biodiesel é produzido por meio da reacdo de transesterificacdo utilizando um 6leo
de origem animal ou vegetal com alcool na presenca de um catalisador resultando em uma
mistura de ésteres e acidos graxos. A catalise homogénea bésica é a mais utilizada para a
producdo de biodiesel de 6leos vegetais, pois catalisadores homogéneos tém a seu favor baixo
custo e alta atividade catalitica. Porém, esses catalisadores tém inumeras desvantagens,
incluindo alta toxicidade, corrosdo de equipamentos e a necessidade de neutralizar o biodiesel
produzido e os catalisadores homogéneos ndo podem ser reciclados e reutilizados.
(KONGPENG at al., 2017).

Uma alternativa para a melhoria do processo de producdo de biodiesel a partir da
reacdo de transesterificacdo € a utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Tal estratégia
oferece vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catalise homogénea, pois facilita a
purificacdo dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador solido ao longo
de sua vida util e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a
recuperacdo e a purificacdo da glicerina. Varios sélidos tém sido estudados e desenvolvidos
como catalisadores em potencial para a sintese do biodiesel. (ZABETI et al., 2009).

A zeolita ZSM-5 (ZeoliteSocony Mobil — Five) é uma zeoélita que faz parte da familia
pentasil com diametro médio de poros (~6 A) e canais tridimensionais definidos por anéis de
10 membros. Apresenta poderosa estabilidade térmica e hidrotérmica, grande area de
superficie especifica e porosidade significativa o que pode efetivamente melhorar o contato
fisico entre as moléculas de 6leo e o catalisador portanto é frequentemente considerado como
um material de suporte adequado. (NANDIWALE et al., 2013).

Os catalisadores de trioxido de molibdénio (MoO3) estdo associados a processos de
reducdo e oxidacdo uma vez que o alto estado de oxidacdo deste tipo de metal pode
possibilitar a sua atuacdo tanto como sitios acidos de Lewis quanto de Bronsted-Lowry. Tal
caracteristica permite o uso destes na obtencdo de biodiesel. A presenca destes sitios acidos
em MoOz permite inferir que a adicdo destes Oxidos metélicos a estrutura de um suporte

catalitico promover a reacdo de transesterificacdo e esterificacdo (SILVA, 2011).



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652620334272#bib42
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Este trabalho delimitou-se em preparar catalisadores heterogéneos com caracteristicas
competitivas com os catalisadores homogéneos para serem aplicados na reacdo de

transesterificacdo do 6leo de soja.

METODOLOGIA

Sintese da zeélita Na-ZSM-5

A sintese hidrotérmica da zeolita foi adaptada de SUBSADSANA et al. (2013).
Inicialmente o tetraortosilicato (TEOS - Aldrich) foi adicionado ao direcionador hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH - Merck) e agitou-se a 80 °C por 24 horas. Logo apo6s, adicionou-
se a mistura numa solucéo contendo &gua deionizada, hidroxido de sddio (NaOH - Merck) e
aluminato de sodio (NaAlO, -Merck) e deixou-se sob agitacdo por uma hora a 25 °C, em
seguida o gel foi levado a estufa a temperatura de 170 °C por 24 horas. O material obtido foi

lavado até atingir pH=7 O material obtido foi seco na estufa a 60 °C por 24h.

Ativacao por calcinacéo da zedlita Na-ZSM-5

A ativacdo do material Na-ZSM-5 foi realizada pelo processo de calcinacdo da
temperatura ambiente até 550 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min*,

permanecendo nessas condi¢des por seis horas sob fluxo

Troca ibnica

O procedimento de troca idnica foi realizado na Na-ZSM-5 com o objetivo de obter-se
a forma amoniacal NHs-ZSM-5 realizado a partir da metodologia adotada por Gomes (2011).
Inicialmente, foi preparada uma solucdo de cloreto de amdnio (NH4Cl - Impex,) com
concentracdo 1M para troca de cations amonio utilizando uma razdo entre o volume da
solucdo e massa da zedlita de R (Vsolugao/Mzeslita) = 14 mL/g. O sistema permaneceu sob
agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. Apds o tempo de troca ibnica o material foi lavado
com &gua destilada para remover os ions cloreto presentes na zeélita. O teste de cloretos foi

realizado adicionando 2 gotas de uma solucdo de nitrato de prata (AgNOs - Vetec) 0,2 M ao
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filtrado. Caso fosse identificada turbidez no filtrado, indicaria a presenca de ions cloreto na
forma de cloreto de prata. Apos filtragdo, a zedlita na forma amoniacal foi seca em estufa a
110 °C por 2 h.

Incorporacdo do sal heptamolibdato de aménio por saturagdo de poros na zeolita NH4-ZSM-
o.

Inicialmente, secou-se a zedlita NHs-ZSM-5 a 60 °C durante 24 horas. Em seguida,
pesou-se a massa de [(NH4)sM07024.4H,0 - Vetec] com relagdo ao percentual desejado (6 e
12%, em relacdo a massa do suporte) e dissolveu-se em agua deionizada proporcional ao
volume de poros. O volume de agua utilizado para a diluicdo do sal foi proporcional ao
volume de poros da zedlita. Com o auxilio do conta-gotas dispersou-se a solucéo do sal sobre
0 suporte até atingir a saturacdo de poros. O material impregnado foi seco a 60 °C durante 24

horas.

Ativacao por calcinacéo do sal de heptamolibdato de amdnia no material H-ZSM-5

A ativacdo do MoO:s foi realizada em Unica etapa sob o fluxo de ar da temperatura
ambiente até 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, permanecendo nesta

temperatura durante cinco horas.

Caracterizacao dos suporte e catalisadores

A analise térmica através da TG/DrTG é uma técnica que permite avaliar a perda de
massa de uma determinada amostra em um ambiente que é aquecido ou resfriado a uma taxa
controlada, tendo como variaveis o tempo e/ou temperatura. As analises térmicas das
amostras sintetizadas foram conduzidas em um equipamento Shimadzu TGA-50 numa faixa
de temperatura de 25 a 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 sob vazdo de
nitrogénio 50 mL.min.

Na difratometria de Raios X (DRX) foi utilizado o método de varredura, que consiste
na incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte.
O aparelho utilizado foi XRD 6000 da marca Shimadzu, com radiacdo K do cobre, tensdo de
40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 1,000 s. A

amostra foi varrida na faixa de 20 de 1,5 a 50°.
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Reacéo de transesterificagéo
Os catalisadores MoOs/H-ZSM-5 foram avaliados na reacdo de transesterificacéo,
onde utilizou-se um reator PARR modelo 4848 (Figura 1) de alta presséo do tipo batelada. As

condicdes operacionais fixas utilizadas para todos os ensaios estdo mostradas na Tabela 1.

Figura 1.Reator PARR modelo 4848 de alta pressao do tipo batelada

Tabela 1. Condigdes operacionais para todos 0s ensaios

Variaveis CondicGes
Temperatura (°C) 150°C
Raz&o 6leo/alcool 1:20

Rotacdo (rpm) 500
Pressao (Psi) Autbgena

Inicialmente, o catalisador, o dleo de soja e o alcool (metanol) foram adicionados ao
reator, nas condi¢fes operacionais apresentadas na Tabela 1 por duas horas. Apds o término
da reacdo, a mistura foi colocada em um funil de decanta¢do, permanecendo em repouso
durante 24h para que houvesse a completa separacdo das fases. Posteriormente, a glicerina,
foi retirada restando apenas o produto da reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja.
Posteriormente, o 6leo obtido foi tratado com uma solucéo aquosa de acido cloridrico (HCI) a
10%, até completa remocdo da fase aquosa. O processo de lavagem seguiu com &gua
deionizada até que o 6leo atingisse pH 7. O dleo obtido foi seco com sulfato de magnésio
(MgSO0a4) e centrifugado.
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Caracterizacgao do biodiesel

A cromatografia gasosa foi realizada com intuito de determinar os percentuais de
ésteres metilicos de &cidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o
equipamento cromatografo a gas, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com
detector de ionizacdo em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna
RTX-WAX com dimensdao de 30 m de comprimento, 0,32 de didmetro e 0,25 pm de
espessura do filme (Restek Corporation). O equipamento operou com as seguintes condicdes:
FID em 250 °C, temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C, velocidade linear
do H2 em 30 cm/s e injecdo em modo split na razdo de 1:50.A porcentagem dos ésteres de
acidos graxos foi obtida a partir do método por comparagdo ao padrdo interno
(heptadecanoato de metilal mg.mL™? em hexano), e area normatizada pelo programa GC
Solution Postrum.

Os dados de densidade e viscosidade cinematica foram determinados para a amostra
que obteve maior conversdo. Para isso, utilizou-se o equipamento da marca Anton Paar
Density Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro. O resultado de densidade foi feito
com precisdo de 5x10-5 g.cm™ a temperatura de 20 °C.

O indice de acidez é efinido como o nimero de mg de KOH necessaria para
neutralizar os &cidos livres de 1 grama de amostra. Para determinagdo no indice de acidez das
amostras, pesou-se em um erlenmeyer 2 gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de solucéo
de éter etilico + alcool etilico (2:1). Agitou-se a mistura e adicionou-se duas gotas do
indicador fenolftaleina. Titulou-se a amostra com hidréxido de sodio 0,1 M até a mudanca de
coloracdo. A partir do volume de KOH gasto na titulagdo, calculou-se o indice de acidez pela
Equacdo 1 (MORETTO e FETT, 1998).

IA = [(Va — Vb)*Cb*MMbase]/P (1)

Onde,

IA = indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo);

Va = volume de KOH gasto na titulacdo (mL);

Vb = volume de KOH gasto na prova em branco (mL);
Cb = concentracédo da base;

MMbase = Massa molar da base (g/mol)
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P = peso da amostra (g).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Carcterizacao da ze6lita Na-ZSM-5

A Figura 2 apresenta a curva termogravimeétrica do precursor zeolitico Na-ZSM-5, a

partir do qual foi possivel determinar a temperatura de ativacdo da zedlita.

Figura 2 . Curva termogravimétrica do precursor zeolitico Na-ZSM-5.
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Observa-se na Figura 2 que a zedlita sintetizada apresentou curva termogravimetrica
com duas perdas de massa, a primeira da temperatura ambiente até 105 °C correspondente a
1% relacionado a eliminacdo de agua fisissorvida e a segunda na faixa de 320 °C a 510 °C
com perda de 10,7%, relacionada a decomposicdo do direcionador de estrutura hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH). Portanto, a temperatura de calcinagdo do material adotada para
remocdo do direcionador orgénico deve ser acima de 510 °C e no presente trabalho foi
adotada 550 °C.

A Figura 3 apresenta o difratograma da zeolita ZSM-5, antes e apds o processo de

troca ibnica com o NH4CI.
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Figura 3. Difratogramas das zedlitas: (a) Na-ZSM-5 e (b) NHs-ZSM-5.
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A partir do difratograma, Figura 3 (a), confirmou-se a obtencdo da estrutura
cristalina da zeolita Na-ZSM-5. Observa-se que o material sintetizado apresenta reflexfes
referente ao indice de Miller (1 0 1) em 26 = 8,13° ¢ (5 0 1) em 26 = 23,22° indicando a
obtencdo de um material com uma estrutura bem definida. Os picos foram identificados de
acordo com a cara ICDD de N® 440002.

Na Figura 3 (b) é possivel observar que a estrutura cristalina da zeolita ap6s troca

ibnica permaneceu com todos 0s seus picos caracteristicos.

A Figura 4 apresenta os difratogramas da zeolita H-ZSM-5 e do catalisador
12%_MoOs/H-ZSM-5

Figura 4. Difratogramas da zeo6lita H-ZSM-5 e do catalisador do tipo 12%_ MoQO3/H-ZSM-5.
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Através dos difratogramas mostrado na Figura 4, verifica-se 0s picos do trioxido de
molibdénio cristalino formado apds o processo de calcinacdo da zedlita. Com auxilio da carta

cristalogréafica JCPDS padréo de N° 00-005-0508, os referentes picos foram identificados em
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20 = 12,79 - 26,83° ¢ 20 = 12,98 — 50, 74°. Os picos mais intensos podem esté relacionados a

dispersdo de MoOz na superficie externa da zeolita.

Caracterizacao dos esteres metilicos

A Tabela 1 apresenta os resultados de rendimento de esteres metilicos, densidade e
indice de acidez dos 6leos obtidos utilizando os catalisadores H-ZSM-5 e 12MoOs/H-ZSM-5
de acordo com as condi¢des operacionais adotadas dispostas nas Tabela 1. Os resultados
obtidos foram comparados com o parametro estabelecido pela Resolugdo de n® 51 da ANP
(2014).

Tabela 1. Resulados das conversdes, densidade e indice de acidez dos produtos obtidos com o
precursor catalitico e com o catalisador H-ZSM-5 e 12Mo0Os/H-ZSM-5, respectivamente.

Amostra Rendimento de Densidade Indice de acidez
esteres (kg.m™3) (mg.KOH.g"1)
metilicos
(%)

Padrao <96,5 850-900 0,5

H-ZSM-5 11,4 913 0,873
12%-MoO3/H- 73,0 881,7 0,593
ZSM-5

A partir da Tabela 1, observou-se que a adi¢cédo de triéxido de molibdénio a estrutura da
zedlita H-ZSM-5 favoreceu a um aumento no rendimento de 11,4 para 73% de ésteres
metilicos. Verificou-se que as amostras de biodiesel, no que se refere a densidade, os dados
obtidos foram coerentes de acordo com as especificacdes para o catalisador 12%-MoO3/H-
ZSM-5. Segundo Ldbo e Ferreira (2009) a densidade esta diretamente ligada ao comprimento
da cadeia carbbnica do alquiléster, ou seja, quanto maior a cadeia maior a densidade, porém
este valor decresce com o aumento das insaturacGes presentes nas moléculas. Segundo
Andrade (2017), o indice de acidez indica a conservacdo do combustivel que possui acdo
corrosiva nos componentes metalicos do motor, os Oleos obtidos apresentaram indice de

acidez superior ao limite maximo permitido pela ANP que é de 0,5 mg KOH/qg.
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CONSIDERACOES FINAIS

No termograma observou-se as perdas de massa referente a degradacdo do
direcionador organico e demais adsorvatos. Com base na difratometria de raios X foi possivel
comprovar a formag8o das estruturas da zeolita Na-ZSM-5, NHs-ZSM-5 além da formacéo do
trioxido de molibdénio sob a estrutura H-ZSM-5. O percentual de ésteres formados, assim
como, o indice de acidez obtido indica que o catalisador 12%MoO3 suportado na zedlita
apresentou melhor rendimento. Os valores obtidos de densidade para as condig¢des reacionais,
apresenam indices superiores aos da especificacOes estabelecidas pela Resolucdo de n° 51 da
ANP.
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