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RESUMO

A crescente preocupagdo com o0 meio ambiente vem impulsionando a pesquisa e o
desenvolvimento de novas fontes de energia. A grande dependéncia de
combustiveis de origem fossil levou, nas ultimas décadas, a uma grande reducéo
nas reservas mundiais de petroleo. Tendo em vista 0os aspectos econdémicos e
ambientais a busca para um substituto para o diesel derivado de petroleo é de
extrema importancia ja que este € um dos principais combustiveis fosseis utilizados
em veiculos automotores em todo o mundo. Nesse contexto surge o biodiesel,
combustivel derivado de biomassa, renovavel, biodegradavel e com reduzidas taxas
de emissédo de poluentes. A principal matéria-prima para a producéo de biodiesel no
Brasil € o 6leo de soja refinado, porém, o desenvolvimento de novos catalisadores
que possibilitem o uso de matérias-primas de menor qualidade e valor agregado vem
ganhando destague no cenario atual. O Oleo residual, atualmente utilizado na
producdo de sabdo e outros produtos de menor valor agregado, € uma matéria-
prima promissora tanto no aspecto econémico quanto no aspecto ambiental. Diante
disso, o objetivo desse trabalho foi estudar a aplicacdo de catalisadores bifuncionais
contendo zircbnia e CaO ou MgO suportados na zedlita HUSY, em diferentes
proporcdes (10% e 15%), na reacdo de transesterificacdo do 6leo residual com
etanol para a producdo de biodiesel. As reacdes foram realizadas com uma razao
molar de 1:24 (6leo:alcool) a 200 °C durante 4 h. O maior valor de conversédo
encontrado para o éster etilico, 17,58%, foi para o catalisador 15%Zr-Mg/HUSY..

Palavras-chave: biodiesel, catalisadores bifuncionais, zeélita HUSY, 6leo residual



ABSTRACT

The crescent concern with environment is increasing the research and the
development of new technologies of energy sources. The great reliance on fossil
fuels has led to the reduction of petroleum reserves worldwide in the recent decades.
Considering economic and environmental aspects, the search for a substitute of
diesel is extremely important since this one of the most important fossil fuel used in
the vehicles around the world. In this context biodiesel emerged as a fuel derived
from biomass, renewable, biodegradable and with lower emission rates of pollution.
The main feedstock for biodiesel production in Brazil is the refined soybean oill,
however, the development of new catalysts to enable the use of feedstocks with
lower quality and aggregate value has being gaining increasing prestige in recent
scenario. The waste cooking oil that is used to produce soap and other products with
lower value is a promise material to produce biodiesel both on environmental and
economical aspects. Therefore, the goal of this work was to study the application of
bifunctional containing zirconium and CaO or MgO catalysts supported in the HUSY
zeolite, in different proportions, in the transesterification reaction of the waste oil with
ethanol for the production of biodiesel. Reactions were performed with a molar ratio
of 1:24 (oil:alcohol) at 200 °C for 4 h. The highest conversion value for ethyl esters
found, 17.58%, was for the 15%Zr-Mg/HUSY catalyst.

Keywords: biodiesel, bifunctional catalysts, HUSY zeolite, waste oil
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1. INTRODUCAO

A dependéncia na importacdo de petroleo bruto e seus derivados, oriunda do
grande consumo dessa fonte de energia em todo mundo, se mostra como um
problema econdémico para diversos paises [1].

Além do aspecto econbmico, atualmente existe uma grande preocupacéo com
a reducdo dos niveis de poluentes emitidos por automoéveis. Essa redugcdo pode
ocorrer de duas formas: pelo uso de catalisadores automotivos ou pela melhoria na
qualidade do combustivel utilizado [2].

Tendo em vista os aspectos econdbmicos e ambientais, a busca por um
substituto para o diesel derivado de petréleo que possua as mesmas caracteristicas
técnicas e possa ser utilizado sem danos em motores do ciclo diesel é algo que a
ciéncia busca ha décadas [1]. E importante também que esse combustivel
alternativo seja obtido através de uma matéria-prima abundante e renovavel,
propiciando uma oferta estavel e, consequentemente, garantindo o abastecimento
do mercado [1]. Nesse sentido, o biodiesel vem ganhando destaque no cenario
mundial, pois surge como uma alternativa de diminuicdo da dependéncia de petréleo
e como um novo mercado para oleaginosas [3].

A producado de biodiesel enfrenta alguns problemas, e dentre eles, pode-se
citar dois: a busca por matéria-prima mais eficiente, que proporcione uma maior
produtividade com um menor custo de producédo, e também melhorias no processo
produtivo desse biocombustivel [4].

O desenvolvimento de novos catalisadores que possam ser utilizados no
processo de transesterificacdo e, posteriormente, reaproveitados, a fim de diminuir a
poluicdo ambiental causada pelo descarte do mesmo, € de extrema importancia no
critério de melhoria do processo [4]. Além disso, o uso de matérias-primas com
menor valor agregado para produgdo do biocombustivel € de extrema importancia
para que esse novo combustivel seja economicamente viavel [5].

A utilizacdo do oleo residual de fritura ou waste cooking oil (WCO) na reacao
de transesterificagdo se mostra interessante tanto no aspecto econémico quanto no
aspecto ambiental, com a reciclagem de um residuo que ainda possui, em parte, um
descarte inadequado [5].

Diversos programas de coleta e incentivo ao uso de Oleos residuais para

producéo de biodiesel ja estdo implementados no pais [6]. O Programa BIOGAMA é



um programa criado no campus da UnB Gama que visa levar conscientizacao
ambiental as pessoas com relacdo ao descarte incorreto do 6leo residual de fritura.
Além da importancia social, esse programa também tem como objetivo realizar o
tratamento do material coletado, transformando o Oleo residual em produtos de
maior valor agregado, tais como sabdo, vela e biodiesel. O dleo residual utilizado
para os testes cataliticos realizados nesse trabalho foi fornecido pelo Programa
BIOGAMA.



2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores bifuncionais para serem
aplicados na reacdo de transesterificacdo do Oleo residual para obtencdo de

biodiesel.

2.2. Objetivos Especificos

e sintese de catalisadores contendo a zedlita HUSY e oOxidos metalicos: 10%
Zr-Mg/HUSY, 15% Zr-Mg/HUSY, 10% Zr-Ca/HUSY e 15%Zr-Ca/HUSY;

e realizacdo da caracterizacdo dos catalisadores sintetizados, utilizando os
métodos de DRX e 1V;

e realizacdo da reacdo de transesterificacdo do Oleo residual utilizando os
catalisadores bifuncionais sintetizados;

o verificacdo da atividade dos catalisadores sintetizados utilizando o método de
RMN de *H;

e andlise dos resultados obtidos nas reacbes, avaliando caracteristicas e

propriedades dos novos materiais.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Durante as ultimas décadas, o consumo mundial de combustiveis fosseis tem
aumentado constantemente e em uma propor¢cao maior do que o ritmo de producgao;
isso se deve principalmente ao crescimento econémico mundial. Estima-se que até
2030 a demanda por energia cresca cerca de 60% em todo o mundo [5,7].

Tendo em vista que o petréleo € uma fonte de energia finita, ndo renovavel e
que esta se tornando, rapidamente, mais escasso e mais caro, a busca por fontes
alternativas de energia tem se mostrado de grande importancia, bem como o
investimento em pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias empregadas na
substituicdo gradual dos combustiveis fésseis [5,7].

Apesar da matriz energética mundial ser composta principalmente por
combustiveis de fontes fésseis como petroleo, carvdo e gas natural, sendo estas
responsaveis por cerca de 80% do consumo mundial de energia, as fontes de
energia renovavel assumiram, nos ultimos anos, um papel crescente na constituicdo
dessa matriz [5]. A matriz energética brasileira segue essa tendéncia, sendo cerca
de 45% composta por fontes renovaveis como hidrelétrica e biomassa [4].

Nesse cenario o biodiesel assumiu um papel importante para o Brasil, ndo s6
no aspecto econémico, reduzindo a dependéncia em relacdo ao petréleo, mas
também fortalecendo o agronego6cio e criando um novo mercado para Oleos e
gorduras vegetais e animais [5].

3.1. Biodiesel

Biodiesel é definido como um combustivel constituido de ésteres de
monoalquila de &cidos graxos de cadeias longas derivados de 6leos e gorduras
vegetais ou animais, que satisfacam os requerimentos da norma ASTM D 6751. E
caracterizado como combustivel biodegradavel, renovavel e ambientalmente correto,
possuindo caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as do 6leo diesel
proveniente do petrdleo [1,3,7,8].

Por possuir caracteristicas semelhantes ao diesel de petréleo, o biodiesel
pode ser utilizado puro ou misturado ao diesel nos motores de ignicdo a compressao
sem a necessidade de nenhuma alteragao [7].

Frente ao diesel de petréleo, o biodiesel apresenta diversas vantagens como:
ser derivado de fontes renovaveis; atoxico; biodegradavel; apresentar alto ponto de

fulgor; baixa emissdo de poluentes; excelente lubricidade; baixa viscosidade;



auséncia de compostos aroméaticos; gases de combustdo ndo apresentam oxidos de
enxofre; estabelecer um ciclo de carbono (j& que a planta utilizada para extracdo do
O0leo absorve CO, que € liberado na combustdo do biodiesel); diminuicdo da
dependéncia de combustiveis fésseis, entre outros [3,5,9].

As desvantagens apresentadas por esse biocombustivel sdo: a necessidade
de grandes plantacdes para producao em larga escala; o aumento no custo de gréos
e gorduras animais utilizados no processo (soja, carne, ovo e racdo animal) e a
grande quantidade de glicerina produzida, principal subproduto da reacdo de
transesterificagéo [5].

O biodiesel pode ser obtido através dos processos de mistura direta, pirdlise,
microemulsdo e transesterificacdo. O processo de transesterificacdo € o mais
utilizado atualmente na producéo de biodiesel, pois proporciona um biocombustivel
com propriedades muito semelhantes ao diesel de petréleo, além de ser um
processo relativamente simples [7].

3.2. Producéo do Biodiesel

O uso de 0leos vegetais como combustiveis para motor ndo € uma novidade.
Em 1900, o alemdo Rudolf Diesel apresentou um motor abastecido com 6leo de
amendoim. Apesar de se mostrarem energeticamente favoraveis, 0leos vegetais
apresentam problemas quando utilizados diretamente nos motores devido
principalmente a sua elevada viscosidade e baixa volatilidade [7].

A reacdo de transesterificacdo constitui na substituicdo da parte alcodlica de
um éster por outro alcool, e € um processo bastante utilizado para a reducdo da
viscosidade de Oleos vegetais. Nessa reacdo, mostrada na Figura 1, um triglicerideo
reage com um alcool na presenca ou ndo de um catalisador, tendo como produtos

ésteres monoalquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol [7,9].

ROCOR;
HaC~OCOR; catalisador b H2C—-OH
Hc;:—OCORz + 3 ROH ROCOR: HC-OH
H,C-OCOR; = ROCORs H,C~OH
o mistura de
triglicerideo alcool ésteres alquilicos glicerol

Figura 1. Reacéo de transesterificacéo [10].



O biodiesel produzido através da reacdo de transesterificacdo apresenta
propriedades similares ao diesel derivado de petr6leo, como numero de cetano,
viscosidade, massa molecular e densidade, ndo demandando nenhuma alteracéo
nos motores do ciclo diesel [9].

A sintese do biodiesel na indastria é realizada tradicionalmente por
catalisadores homogéneos basicos, principalmente hidroxidos e alcoxidos de sédio e
de potassio. A catalise homogénea basica, apesar de proporcionar bons resultados
de conversao apresenta alguns problemas, como a necessidade do uso de matéria-
prima refinada e uma maior dificuldade no processo de separacéo do glicerol e na
purificagdo do biodiesel, necessitando de uma maior quantidade de lavagens do
produto, logo, gerando uma maior quantidade de residuos de lavagem [1,7].

O uso de catalisadores heterogéneos é uma alternativa ao processo de
catalise homogénea. Os catalisadores heterogéneos apresentam diversas
vantagens frente aos catalisadores homogéneos como (i) obtencdo de produtos
mais puros, (ii) possibilidade de reutilizacdo do catalisador e (iii) facilidade na
separacao dos produtos da reacéao [1].

As principais desvantagens apresentadas pelos catalisadores heterogéneos
sdo: menores taxas de conversdao quando comparados aos catalisadores
homogéneos e necessidade de condi¢cdes experimentais mais severas, como altas
temperaturas e maiores tempos de reacdo para atingir o0s mesmos valores de
conversao obtidos em processos homogéneos [11].

A producdo de biodiesel, tanto no ambito nacional como internacional, vem
crescendo cada vez mais e no Brasil ja foram produzidos mais de 3 milhdes de m*

em 2014 desse biocombustivel como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Evolugdo da producao de biodiesel B100 no Brasil 2005-1014 [12].



O grande aumento notado do ano de 2006 para o0 ano de 2015 se deve, em
grande parte, ao aumento gradual da proporcado de biodiesel adicionada ao Oleo
diesel obrigatorio no Brasil. Comparando somente os ultimos dois anos, o aumento
foi de 17,2% da producéao de biodiesel B100 [12].

3.3. Catalisadores
3.3.1. Catalise Heterogénea

Catalisadores heterogéneos apresentam, além da possibilidade de
recuperacdo e tratamento do catalisador utilizado na reacdo de producdo do
biodiesel, vantagem também por permitirem uma melhor utilizacdo da glicerina,
principal coproduto da reacéo. Isso acontece porque, em geral, os catalisadores
heterogéneos, por estarem em uma fase diferente do combustivel (liquido),
fornecem uma glicerina com uma menor taxa de impurezas que podem afetar sua
converséo em produtos de maior valor agregado [4].

Na literatura h& dados relevantes sobre a utilizacdo de novos catalisadores
heterogéneos para a producdo de biodiesel. Materiais como sais metéalicos de
aminoécidos, misturas de oOxidos, zircbnia sulfatada, zedlitas e 6xidos de metais,
como oOxido de caélcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO) apresentaram bons
resultados de converséo [7,13-16].

Farooq et al. [17] apresentaram catalisadores bifuncionais (Mo-Mn/y-Al,O3-
MgO-x, onde x representa a porcentagem de MgO, que variava de 5% a 15%), os
quais apresentaram conversdes superiores a 90% em reacdes de 4 h a 100 °C,
utilizando metanol e éleo residual de fritura com razdo molar de 27:1. Lee et al. [18]
reportaram catalisadores a base de O6xidos metalicos mistos de Zn e Mg
(catalisadores com razdes de Mg/Zn que variavam de 0,5% a 10%) com atividade
catalitica de cerca de 80% em reacdes de transesterificacdo com metanol. J4 Li et
al. [19] obtiveram conversao de aproximadamente 98% com catalisadores a base de
CaO e SrO (catalisadores de Sr/Ca com porcentagem de aproximadamente 47% de
CaO) em reacdes de transesterificacdo utilizando metanol e éleo de palma.

Outros trabalhos que se destacaram com o0 uso de catalisadores contendo
oxidos metalicos foram: Dehkordi et al. [13] que utilizaram catalisadores
heterogéneos de CaO e ZrO;, na reacao de transesterificacdo do WCO com metanol,
obtendo 92,1% de conversao com o catalisador de razao 1:2 (Ca:Zr) em reac0Oes de

2 h, & 65 °C, com razado molar de 1:30 (6leo:alcool) e 10% de catalisador em massa.



Teo et al. [20] obtiveram 99% de conversao do 6leo de palma com metanol utilizando
catalisadores de CaO e MgO em reacgdes de 6 h a 60 °C.

Li et al. [21] realizaram o craqueamento catalitico do 6leo residual (WCO)
utilizando a zedlita HUSY obtendo conversdo de 64% em reacdes de 100 min a
430°C. Borges et al. [22] realizaram a transesterificacdo do 6leo de soja com etanol
utilizando a zedlita HUSY pura e modificada com cério (Ce/HUSY) com razdo molar
de 1:30 (6leo:alcool) a 200 °C em ciclos reacionais de 24 h, obtendo conversdes
superiores a 96%. Costa et al. [23] utilizaram catalisadores com WOj3 incorporado na
HUSY em reacles de esterificacdo do acido oleico com etanol obtendo cerca de
74% de conversdo em reacfes de 2 h a 200 °C.

3.3.2. Zedlita USY

Zedlitas, de um modo geral, podem ser utilizadas como trocadores i6nicos,
como materiais adsorventes ou como catalisadores, dependendo da aplicacéo
desejada [7,24].

Sao materiais porosos, naturais ou sintéticos, com estrutura cristalina, e que
possuem um esqueleto tridimensional de tetraedros unidos através de atomos de
oxigénio comum. S&o empregadas em diversos ramos na industria, se destacando
no papel de catalisadores sélidos acidos em varias reacbes de conversao de
hidrocarbonetos [9,24,25].

Com seu intricado sistema de canais, as zedlitas permitem a adsorcdo de
grandes quantidades de moléculas na sua superficie. Aliando isso com a
possibilidade de moldar propriedades que s&o essenciais para 0S Processos
cataliticos, como tipos de sitios acidos e caracteristicas hidrofilicas/hidrofobicas,
esses materiais tornam-se um modelo Unico de catalisador, se apresentando como
materiais inovadores [24].

Modificagdes de zedlitas adicionando caracteristicas acidas e/ou basicas em
suas estruturas se mostram cada vez mais atrativas para os pesquisadores, uma vez
que, através de meétodos de preparacdo (como troca ibnica ou impregnacgao
aguosa), esses materiais se tornam muito ativos devido a variacdo na forga,
quantidade e distribuicdo de novos sitios ativos [24].

A zedlita USY é uma forma ultra estabilizada da zedélita Y (Figura 3), ou seja,
a zeodlita Y apds passar por um processo de desaluminizagdo, e se apresenta de

grande interesse industrial devido ao aumento da sua atividade catalitica e



estabilidade, sendo o catalisador sélido &cido mais utilizado no mundo, pois é o
componente principal do processo de craqueamento fluidizado de petroleo,
conhecido como FCC (fluid catalytic cracking) [26,27].

Figura 3. Estrutura da zedlita Y [28].

A possibilidade de moldar propriedades nesses materiais modificando-os
através de processos e transformacdes, como por exemplo, a impregnacdo de
metais, tornam as zedlitas muito atraentes para uma série de aplicacfes industriais,
principalmente cataliticas, sendo o catalisador acido, basico, redox ou bifuncional
[24].

3.3.3. Catalisadores Bifuncionais

Os catalisadores bifuncionais sdo aqueles que possuem dois tipos de sitios
ativos. Podem apresentar uma funcdo &cida e uma hidro-desidrogenante; uma
funcdo basica e uma funcao redox ou podem apresentar também as funcdes acido-
base. Nesse contexto, as zedlitas podem ser moldadas a fim de atender a um certo
tipo de reacdo, e a reacdo de transesterificacdo se enquadra bem nesse modelo
[2,29].

Geralmente, catalisadores bifuncionais sdo constituidos de um metal de
transicdo suportado em suporte acido, como alumina, zeolitas ou Oxidos mistos.
Destacam-se quando aplicados em processos industriais de refino de petrdleo ou na
industria petroquimica geral e sédo preferencialmente utilizados em detrimento de
catalisadores puramente acidos devido a relacao favoravel de eficiéncia e custo [30].
Catalisadores heterogéneos com sitios &cidos e basicos se mostram como

alternativas para superar os problemas encontrados em outros catalisadores. Um
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catalisador bifuncional pode atuar tanto como um catalisador &cido quanto como um
catalisador basico ao mesmo tempo, podendo assim, realizar reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente, caracteristica desejada no

processo de transesterificacdo do 6leo residual [17,18].

3.4. Biodiesel de Oleo de Soja Refinado e de Oleo Residual

A transesterificacdo de 6leos vegetais é o processo mais comumente utilizado
para a producdo de biodiesel. No Brasil, o 6leo de soja é a principal matéria-prima
dessa reacdo, pois, além de ser produzido em grande escala no territorio nacional,
ainda oferece um biodiesel com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao
diesel de petréleo [1].

Os oOleos vegetais apresentam em sua composicdo, principalmente,
triglicerideos, &cidos graxos livres, fosfolipidios e ester6is. Na reacdo de
transesterificacdo, séo os triglicerideos presentes no 6leo que reagem com o alcool
para a formacado dos ésteres alquilicos (biodiesel) [7].

A composicdo do Oleo vegetal influencia diretamente no processo de
producdo e na qualidade do biodiesel obtido, porém, o custo da matéria-prima é de
extrema importancia, ja que a maior porcentagem do preco final do produto depende
da matéria-prima utilizada. Por essa razdo, o uso de 6leo residual tem ganhado
destaque e atenc¢do dos pesquisadores, ja que seu custo € bem inferior ao custo do
Oleo refinado [1].

Além do aspecto econdmico, o biocombustivel obtido através da utilizagdo do
Oleo residual se mostra mais vantajoso ambientalmente, por aproveitar um residuo
que seria descartado [5].

Durante o processo de fritura de alimentos o 6leo vegetal sofre alteracbes em
suas caracteristicas. Nesse processo, ocorre formacdo de produtos como acidos
graxos livres, triglicerideos polimerizados e material sélido residual, que podem
afetar a reacao de transesterificacdo via catalise homogénea basica. Nesse sentido,
a aplicacdo de catalisadores heterogéneos bifuncionais, capazes de realizar a
esterificacdo dos acidos graxos livres e a transesterificacdo do 6leo simultaneamente
se mostra bastante interessante [17,24].

Atualmente, em alguns estados brasileiros, ha iniciativas de producdo de

biodiesel através de Oleos residuais de fritura, tais como Refinaria de Manguinhos
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(RJ), Indaiatuba (SP), Volta Redonda (RJ), Pontificia Universidade Catdlica (RS),
Veranopolis (RS) [31].

3.5. Cenaério do Biodiesel no Brasil

Nas ultimas décadas a producéo de biodiesel (B100) no Brasil vem crescendo
rapidamente. Isso se deve a proporcdo de biodiesel adicionada ao Oleo diesel
comercializado para o consumidor final que, em novembro de 2014, passou a ser de
7% de acordo com a Lei n°13.033/2014 [5,12].

Atualmente s@o 52 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocomubustiveis — ANP para operagdo no
pais, totalizando 20.310,11 m®dia de capacidade nominal instalada [11].

Em 2014 a producéo nacional desse biocombustivel foi de 3,42 milhdes de
m°, o que corresponde a 44,3% da capacidade nominal de producdo. Dentre todas
regibes do pais, o centro-oeste se mostra como maior produtor nacional,
responsavel por cerca de 1,5 milhdo de m*[12].

A matéria-prima mais utilizada na producéo de biodiesel no pais é o 6leo se
soja com cerca de 78% (Figura 4), seguido pela gordura bovina, com cerca de 16%.
O oleo de fritura aparece com 0,61% das matérias-primas utilizadas no pais [6].

margo/ 2016

Gleo de Algodio
0,87%

Outros Materlals Graxos
1,91%

Oleo de Fritura 0,61%

Gordura de Porco 1,01%

Oleo de Palma 1,18%

Figura 4. Matérias-primas utilizadas para a producédo de biodiesel no Brasil (més de
referéncia: marco de 2016) [6].
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O Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela ANP em marco de 2016,
apresentado na Tabela 1, mostra a producdo do biocombustivel por matéria-prima e
por regido do pais. Esses dados permitem mapear a producao e as matérias-primas

utilizadas em todo o territério nacional [6].

Tabela 1. Percentual das matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel por regido no

més de marco de 2016 [6].

- : Regiéo
Matéria-Prima

Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul

Oleo de Soja 92,12%  71,72% 88,04% 31,29% 74,78%
Gordura Bovina 19,12% 7,12% 58,46% 20,48%
Oleo de Algod&do 1,42% 1,62% 0,59%

Outros Materiais Graxos 7,87% 1,76% 1,19% 2,02%

Oleo de Fritura Usado 0,01% 0,16% 0,03% 8,22% 0,12%

Gordura de Porco 0,08% 2,59%
Oleo de Palma/Dendé 7,58% 1,34% 0,26%

Apesar do Oleo de fritura ser responsavel por uma pequena parcela da
producdo nacional, ele ganhou destaque na regido sudeste, onde foi responsavel
por 8,22% da producdo no més de margo de 2016. Essa porcentagem ja se mostra
bem maior que a soma da producéo utilizando 6leo de algodédo, 6leo de dendé e
outros materiais graxos disponiveis ho mercado interno [6].

Dessa forma, esses dados revelam a possibilidade do desenvolvimento de
novas técnicas que explorem matérias-primas diferenciadas presentes no mercado,

mostrando que a crescente demanda de producdo de biodiesel no Brasil fomenta

também esses desafios tecnoldgicos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

Os materiais utilizados foram: etanol anidro 98% (Vetec); o6leo residual
(fornecido pelo Programa Biogama); zedlita NH,USY (CBV 500, Zeolyst), cloreto de
sédio (NaCl) 99,5% (Vetec); agua deionizada; cloreto de zirconila octahidratado
(ZrOCl,.8H,0) (Sigma-Aldrich); cloreto de calcio (CaCl,) 96% (Vetec); cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0) 99% (Vetec); cloroféormio deuterado (CDClIs)
99,9% (Merck); brometo de potassio (KBr) 99,5% (Merck).

4.2. Preparagdo dos Catalisadores

A zedlita NH,USY, em sua forma amoniacal foi previamente calcinada a 550
°C por 8 h para remocédo do NH3, obtendo a forma proténica pura (HUSY).

Os materiais foram preparados utilizando o método de impregnacao aquosa.
Inicialmente, solu¢cdes contendo os precursores foram preparadas com quantidades
pré-determinadas dos metais desejados e adicionadas a zeodlita HUSY. As misturas
foram vigorosamente agitadas a uma temperatura entre 80 e 100 °C até a
evaporacao total da agua. Os catalisadores solidos foram sintetizados nas
proporcdes de 10% (5% de Oxido de zircbnia e 5% CaO ou MgO) e 15% (7,5% de
oxido de zirconia e 7,5% CaO ou MgO), sendo posteriormente calcinados a 550 °C,
por 8 h em atmosfera ambiente. ApOs a sintese, os materiais foram caracterizados
por técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (1V).

4.3. Técnicas de Caracterizacao

4.3.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro Bruker
modelo D8 Focus com radiacdo Cu-Ka de 1,5418 A (40 kV e 30 mA). A faixa de
varredura do angulo de Bragg variou de 1 a 50° com uma taxa de 1° min™. Com as
analises de DRX foi possivel analisar a estrutura cristalina dos materiais

sintetizados.
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4.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (IV)

Os espectros de IV foram obtidos em um espectrémetro da Varian (modelo
Varian-640) equipado com um detector TA dLaTgS, usando-se pastilhas de KBr
1:100 (amostra:KBr). Os espectros foram adquiridos a 4 cm™ de resolucgéo apés o
acumulo de 128 varreduras. Com as analises de IV foi possivel realizar a
identificacdo das bandas caracteristicas da zedlita pura e se houve a insercédo dos

oxidos.

4.3.3. Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de *H)

As amostras dos produtos obtidos na sintese do biodiesel foram
analisadas por RMN de *H em um espectrdmetro de 600 MHz da marca Bruker,
modelo Magneto Ascend 600. Foram realizadas 16 varreduras com duragdo de
pulso de 10,4 ps e intervalo de 2 s entre os pulsos. O solvente utilizado foi o

cloroférmio deuterado, referenciado ao TMS (& = 0,0 ppm).

4.3.4. indice de Acidez do Oleo Residual

O indice de acidez permite quantificar os acidos graxos livres provenientes
dos triglicerideos presentes na amostra [3]. O método utilizado para caracterizacao
foi 0 AOCS Cd-63 Official Method, mesmo método aplicado por Aricetti et al [32].

Esse método consistiu em submeter o 6leo a uma titulagéo de solugédo padréo
de 0,1 mol L™ de KOH em &lcool isopropilico. Parte da amostra é dissolvida em 125
mL de solvente (1:1 tolueno com alcool isopropilico), e essa mistura foi previamente
neutralizada com a solucdo de KOH utilizando fenolftaleina até o aparecimento de
uma coloracdo rosada.

Posteriormente, 1,0 g de amostra foi adicionada a solugcédo e titulada sob
agitacdo constante até que a coloracdo rosada persista durante 30 segundos. A

Equacao 1 fornece o célculo do indice de acidez.

((A-B)xCx56,1)

Indice de acidez(1A) = (mg(KOH) g™*(amostra) (Equacao 1)
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onde:

A: volume da solucgao titulante da amostra (mL);
B: volume da solucéo titulante do branco (mL);
C: concentragéo do titulante (mol L™);

M: massa da amostra (g);

56,1: massa molar do KOH.

4.4. Reacdes de Transesterificacéo

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas com Oleo residual
proveniente do Programa Biogama e etanol, numa razdo molar de 1:24 (6leo:éalcool),
em reator de batelada da Parr (Multireactor System Series 5000), o qual pode ser

visto na Figura 5.

Figura 5. Reator Multireactor System Série 5000 Parr.

Imediatamente apés sairem da estufa (300 °C/ 4 h), os catalisadores
receberam a adicdo do Oleo residual e apds resfriamento a adicdo do etanol. O
sistema foi fechado e colocado sob agitacdo magnética a 200 °C por 4 h. Apos
reacdo, a fase liquida foi submetida a um processo de separacdo, com repetidas
lavagens do produto com uma solucdo de NaCl 5%. Os produtos foram analisados
por RMN de *H.
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4.5. Ensaios Cataliticos — Anélises dos Produtos da Reacéao

Os sinais obtidos do espectro de RMN de *H foram analisados pelo software
ACD/SpecManager versao 10.08 para o calculo das taxas de conversao das
reacoes. Foram integrados os sinais referentes aos ésteres etilicos (EE) e aos
triglicerideos (TAG). Os valores de conversdo foram obtidos através da Equacao 2,
proposta por Ghesti et al. [33].

AX(Iipg.ee — 1ac)
0%wC._. = TAG+EE — 'TAG 100 )
0C e {4)((|TAG+EE —lac )+ 6X(2XITAG )} (Equacéo 2)

onde:

Itac: Integracao de hidrogénios metilénicos do glicerol entre 4,25-4,35 ppm;

Itac+ee: Integracdo de hidrogénios metilénicos do glicerol e do grupo —CH, de
hidrogénios etoxi entre 4,10-4,20 ppm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos Materiais Sintetizados

A caracterizacdo estrutural dos materiais sintetizados ocorreu através das
técnicas de DRX e IV.

O perfil de difracdo da zedlita HUSY pura pode ser observado na Figura 6,
onde é demonstrado a presenca do sistema cristalino cubico, descrito anteriormente
pelos dados cristalograficos no banco de dados da International Zeolite Associacion
(1ZA) [34].

Intensidade (u.a.)

ot

T T T T T T T T T 1
b 10 15 20 25 30 35 40 45 50

29 (graus)
Figura 6. DRX da zedlita HUSY apés calcinacédo a 550 °C por 8 h.

Em comparacédo com os difratogramas das zedlitas modificadas com zirconia
e célcio (Figura 7), pode-se observar que ndo houve alteracbes significativas na
estrutura da zedlita. Nao se observou os picos referentes aos 6xidos de Ca (206 =
32,32° 37,47°) [19] e de Zr (26 = 24,28° 30,1° 31,5° 35,3°) [35]. Essas reflexdes
podem estar sobrepostas pelos picos caracteristicos da HUSY bem como evidenciar

a boa disperséo dos oxidos na superficie da zedlita.
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10%Zr-Ca/HUSY
*

15%Zr-Ca/HUSY
*

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Intensidade (u.a.)

Figura 7. DRX das zedlitas modificadas: 10%Zr-Ca/HUSY e 15% Zr-Ca/HUSY (Os sinais
marcados com * estdo relacionados ao porta-amostra de Al metalico utilizado durante a

analise).

Os materiais modificados com zirconia e magnésio também néo evidenciaram

mudancas no perfil zeolitico conforme mostrado na Figura 8.

10%Zr-Mg/HUSY

Intensidade (u.a.)

15%Zr-Mg/HUSY

20 (graus)

Figura 8. DRX das zedlitas modificadas: 10%Zr-Mg/HUSY e 15% Zr-Mg/HUSY (Os sinais
marcados com * estdo relacionados ao porta-amostra de Al metalico utilizado durante a

andlise).
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Os espectros de IV das amostras, observados nas Figuras 9 e 10, mostraram
uma intensa e larga banda na regido de aproximadamente 3400 cm™; que pode
estar associada ao estiramento OH e pode ser atribuida a presenca de agua nas
amostras. A banda presente em 1640 cm™ esta relacionada ao modo vibracional,
sendo associada a deformacédo angular O-H-O também da agua [36]. A auséncia do
pico em 1408 cm™ referente ao estiramento de N-H mostrou que o material se

encontra na forma protoénica.

10%Zr-Ca/HUSY

15%Zr-Ca/HUSY

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm'l)

Figura 9. Espectros de IV das zedlitas modificadas: 10%Zr-Ca/HUSY e 15%Zr-Ca/HUSY.

10%Zr-Mg/HUSY

Transmitancia (u.a.)

15%Zr-Mg/HUSY

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm'l)

Figura 10. Espectros de IV das zedlitas modificadas: 10%Zr-Mg/HUSY e 15%Zr-Mg/HUSY.
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Outras observacdes relacionadas aos espectros de IV sdo: (i) manutencao
das bandas da zedlita HUSY pelo estiramento assimétrico dos grupos tetraédricos
internos e a ligacdo dos tetraedros (regido entre 1250 e 950 cm™) (ii) presenca dos
oxidos que podem ter provocado pequenas perturbacdes referentes as interacfes
entre os tetraedros da zedlita, causando modificacdes no padrao de vibracdo dessas
estruturas [35].

5.2. Caracterizacdo do Oleo
O processo de titulacdo foi realizado em triplicata e os dados sé&o
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: indice de acidez do 6leo residual.

Amostra Massade 6leo (g) Volume de KOH (mL) Indice de Acidez (mg KOHg™)

1 1,013 + 0,001 0,6 £0,05 2,77
2 1,009 + 0,001 0,5+0,05 2,22
3 1,006 + 0,001 0,6 £0,05 2,79
Média 1,009 + 0,001 0,5+ 0,05 2,59

A média do indice de acidez (IA) foi de 2,59 mg KOHg™. De acordo com
Felizardo et al. [37], o 6leo pode ser considerado com alta concentragdo de AGL’s
quando apresenta um IA maior que 2,00 mg KOHg™. Assim, o valor de IA obtido

evidencia a degradacao do 6leo residual utilizado no experimento.

5.3. Reacdes de Transesterificacao

Os resultados obtidos nas reagBes de transesterificacdo do Oleo residual estédo

apresentados na Tabela 3. Pode-se observar que os valores variaram de 3,54% a 17,58%.

Tabela 3: Resultados das reagfes de transesterificacdo do 6leo residual.

AMOSTRAS %Cee?”
10%Zr-Ca/HUSY 14,04
15%Zr-Ca/HUSY 6,83
10%Zr-Mg/ HUSY 3,54
15%Zr-Mg/HUSY 17,58

# rendimento do éster de etila calculado por RMN de H.

b condi¢gbes experimentais: razdo 1:24 (6leo:alcool), temperatura da reagéo = 200 °C; 10% de catalisador.
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Através dos valores indicados na Tabela 3 pode-se notar que, para 0s
catalisadores modificados com Zr e Mg a maior conversao ocorreu para o catalisador
com maior quantidade de oOxido, 15%Zr-Mg/USY, enquanto que, para 0S
catalisadores modificados com Zr e Ca a maior conversao foi verificada para o
catalisador com menor quantidade de oxido, 10%Zr-Ca/USY. Essa diferenca entre
os valores de conversao pode ser associada a diferenca de dispersdo de CaO, MgO

e ZrO, na matriz zeolitica ocorrida no processo de sintese dos catalisadores.

Souza [38] utilizou catalisadores 5%Ca/HUSY, 7,5%Ca/HUSY, 5%Mg/HUSY
e 7,5%Mg/HUSY em reacdes de transesterificacdo do 6leo residual com etanol em
condi¢cdes experimentais semelhantes (4 h, 200 °C, razdo molar 1:24 6leo:alcool),
encontrando valores de conversdo de 11,50%, 10,98%, 18,48% e 5,06%
respectivamente. Pode-se observar que a inclusdo de espécies de zirconio nos
catalisadores 10%Zr-Ca/HUSY e 15%Zr-Mg/HUSY promoveu um aumento da
converséo interessante na faixa de 22% e de 128%, nesta ordem. Contudo a
presenca de ZrO, nos catalisadores 10%Zr-Mg/HUSY e 15%Zr-Ca/HUSY promoveu
uma diminuicdo nas conversoes, provavelmente devido a nova distribuicdo dos sitios

ativos do catalisador e da dispersdo dos 6xidos na estrutura zeolitica [23].

Além da dispersdo dos 6xidos, os baixos valores de conversdo podem estar
associados as condi¢cdes experimentais utilizadas, como: razdo molar, tempo de
reacdo, tipo de A&lcool usado, proporcdo entre os Oxidos dos catalisadores
sintetizados e 0Oleo de partida [13,17-23]. Trabalhos da literatura mostraram reacdes
com conversfes superiores a 90%. Farooq et al. [17] obtiveram conversdes de
91,4% utilizando o0 catalisador Mo-Mn/y-Al,03-MgO-15% nas condi¢des
experimentais de 4 h, 100 °C, metanol, dleo residual de fritura, razdo molar de 1:27
(6leo:éalcool). J& Dehkordi et al. [13] utilizaram catalisadores heterogéneos de CaO e
ZrO, obtendo 92,1% de conversédo na reacdo de transesterificacdo do WCO com
metanol em reacdes de 2 h, 65 °C, razdo molar de 1:30 (6leo:alcool) e 10% de
catalisador em massa. Esses autores trabalharam com razdo do catalisador 1:2
(Ca:zr) favorecendo as propriedades acidas pela maior presenca de zircOnia.
Segundo Carvalho et al. [39], reacOes de transesterificacdo utilizando a zeolita
HUSY mostraram valores de conversdo de 61,94% com razdo molar 1:24

(6leo:alcool), 200 °C, 4 h e dleo refinado.
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Outros fatores que podem contribuir para a baixa conversdo sdo: (i) presenca
de 4gua no meio reacional proveniente do WCO, uma vez que zedlitas com baixa
razdo Si/Al sofrem desativacdo na presenca de agua devido a sua natureza
hidrofilica [24]; (ii) elevada acidez e auséncia de processos de tratamento do 6leo do
Programa BIOGAMA, (iii) formac&o de sabdo tendo em vista o nivel de degradacdo
do dleo utilizado; (iv) provavel mudanca na distribuicdo dos sitios acidos de Br¢nsted
e Lewis nos catalisadores, desfavorecendo as reacdes de transesterificacdo [23] e
(v) razdo 1:1 (Ca:Zr ou Mg:Zr), a qual pode ter desfavorecida a caracteristica acida

dos catalisadores.
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6. CONCLUSAO

Os resultados da caracterizacdo dos catalisadores mostraram que o padrao
zeolitico da HUSY foi mantido mesmo apoés a insergdo dos oxidos de zircbnia, célcio
e magnésio. Para todos os catalisadores sintetizados pode-se observar uma boa
dispersdo dos oxidos na superficie da zeolita. Os espectros de IV apresentaram as
bandas relacionadas aos grupos tetraédricos da zeolita mesmo apos a insercao dos
oxidos.

As reacdes de transesterificacdo com o 6leo residual apresentaram dados de
conversdo que variaram de 3,54% a 17,58%. O catalisador 15%Zr-Mg/HUSY foi o
material que apresentou maior valor de conversao.

Os baixos valores de conversdao encontrados podem estar associados as
condi¢Oes reacionais utilizadas: baixo tempo de reacéo (4 h), temperatura (200 °C),
a razao molar 1:24 (6leo:alcool), etanol como reagente, presenca de agua no meio
reacional e alta concentragdo de AGL’s presentes no 6leo (IA = 2,59 mg KOH g™).

Acredita-se que o0 desempenho dos materiais sintetizados possa ser
melhorado utilizando condi¢cdes reacionais otimizadas como: maior razdo molar,
maior tempo de reacdo, maior quantidade de catalisador e 6leo de partida com
menor indice de acidez. Assim, pode-se concluir que os catalisadores modificados
com Zr, Ca e Mg apresentam potencial para investigacdo na producdo de biodiesel

utilizando 6leo residual como matéria-prima.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como proposta de continuidade da pesquisa pode-se sugerir um
melhoramento da caracterizacdo dos catalisadores, a fim de determinar a
caracteristica acida e/ou basica dos materiais sintetizados. Além disso, recomenda-
se a otimizacdo dos parametros reacionais, bem como os estudos de reuso dos

catalisadores e lixiviacao.
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