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Artigo

BIODIESEL PRODUCTION VIA ETHYLIC TRANSESTERIFICATION WITH BASIC ZEOLITES. Soybean oil transesterification
with ethanol was carried out in a batch reactor using USY zeolites modified with barium and strontium (15 wt.%) as catalysts. A series

of three catalytic cycles were performed for each zeolite without any loss of activity. The biodiesel product was analyzed by HPLC
and FT-Raman, and the catalysts by pyridine and CO, adsorption. Ba/USY provided higher conversions (> 97%) than Sr/USY (<
75%). The increased catalytic activity of Ba/USY was attributed to two different effects: a larger number of basic sites; and a lower

interaction between barium species and HUSY Brgnsted sites.
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INTRODUCAO

A Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) definiu
biodiesel como um combustivel constituido de ésteres de monoalquila
de acidos graxos de cadeias longas derivados de 6leos vegetais ou
gordura animal, que satisfacam os requerimentos da norma ASTM
D 6751.% O biodiesel apresenta diversas vantagens quando compa-
rado ao diesel derivado de petréleo: € derivado de fontes renovéveis,
biodegraddvel, ndo toxico, apresenta baixa emissdo de poluentes,
alto ponto de fulgor, excelente lubricidade e pode ser usado puro ou
misturado com diesel derivado do petréleo.!3+

O uso de dleos vegetais como combustivel é conhecido desde a
Exposigao de Paris, em 1900.* No entanto, devido ao seu alto peso
molecular e alta viscosidade cinética, seu uso direto em motores
a diesel resultou em diversos problemas operacionais (e.g., pobre
atomizacdo, formagao de depédsitos de carbono devido a combustio
incompleta, problemas de lubrificagéo, etc.).!*> Para resolver estes
problemas, quatro solugdes possiveis foram investigadas na literatura:
transesterificacéio (também chamada de alcodlise), pirélise, diluicdo
com diesel derivado de petréleo e microemulsdo.'*2

Dentre os métodos citados acima, a reacdo de transesterificacao
¢é o tinico processo que leva aos produtos definidos pela ASTM (i.e.,
ésteres de alquila) e € o método mais utilizado para produzir biodie-
sel.'* Na transesterificacdo, as moléculas de triglicerideos encon-
tradas no 6leo ou gordura animal ou vegetal (e.g., 6leo de soja,'*'*
amendoim,'? canola,' etc.) reagem com um &lcool (e.g., metanol,'?
etanol,'>'* etc.) na presenga de um catalisador (e.g., NaOH,'*!*
H,SO,."” lipase,'" etc.) para formar ésteres e glicerol.'*3112 Além
das vantagens mencionadas anteriormente, o biodiesel produzido
por transesterificacdo apresenta também propriedades similares ao
diesel derivado de petrdleo (e.g., nimero de cetano, viscosidade,
massa molecular, densidade, etc.)'>'® e ndo demanda nenhuma
altera¢@o nos motores a diesel."

No Brasil, o etanol ¢ um dlcool mais barato que o metanol
devido a sua alta produgdo a partir da biomassa da cana-de-agucar.
Neste sentido, o biodiesel produzido com etanol (ésteres de etila)
pode ser visto como um combustivel totalmente renovédvel. O uso
de catalisadores heterogéneos para a produ¢do de biodiesel por
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transesterificacdo pode eliminar alguns dos custos de processos
adicionais associados a catalisadores homogéneos (e.g., corro-
sdo, neutralizacdo, decomposicdo do catalisador, etc.). Diversos
estudos envolvendo o uso de catalisadores s6lidos na reagdo de
transesterificacdo sdo reportados na literatura: resina anionica,”
6xidos (e.g., SnO, MgO, ZnO,*'?? etc.), 6xidos suportados (e.g.
WO,./Zr0,/Al,0,,2 KNO,/AL,O,,* NaOH/y-Al,O,,” etc.), 6xidos
sulfatados (SO,*/ZrO,, SO,*/Sn0,),” materiais mesoporosos®’ e
zedlitas (NaOx/NaX, ETS-10,* etc.), entre outros.

Dentre os catalisadores citados acima, as zedlitas se destacam
devido a grande quantidade de aplicacdes que apresentam na industria
quimica, como catalisadores e adsorventes. As zedlitas apresentam
propriedades singulares, tais como, alta drea superficial, propriedades
de adsor¢do, propriedades de troca idnica, centros ativos dentro do
sistema de canais e cavidades, e diferentes tipos de seletividade.?3*
A alta drea superficial desses materiais e suas propriedades de troca
i0nica permitem que sua rede cristalina seja usada para gerar centros
basicos ativos na estrutura zeolitica (e.g., troca idnica com sais de
metais alcalinos, etc.)* ou como suporte para espécies basicas (e.g.,
hidréxidos, cétions ou 6xidos bdsicos, etc.).*

Neste trabalho, teve-se como objetivo a preparacdo de zedlitas
bdsicas através da modificacdo de zedlitas USY com badrio e es-
troncio e sua aplicag¢do na reaciio de transesterificacdo de dleo de
soja com etanol, para produgdo de ésteres de etila (biodiesel). Além
disso, foram estudados os efeitos da geracdo de sitios bdsicos na
superficie dos catalisadores, bem como suas respectivas atividades
por trés ciclos cataliticos. O biodiesel obtido nos ciclos foi analisado
por HPLC, CG-FID e espectroscopia Raman. J4 os catalisadores
foram caracterizados por FTIR, andlises térmicas e adsor¢io gasosa
de piridina e CO,.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Piridina (Vetec) foi destilada sobre CaH, (Merck) e depois
armazenada sobre peneira molecular 3A (Aldrich). A zedlita USY
(CBV 500) na forma amoniacal foi obtida da Zeolyst International,
com as seguintes caracteristicas: razdo molar SiO,/Al,O, = 2,6,
drea superficial = 750 m*> g' e 0,2% de Na,O em massa. Para os
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procedimentos de impregnagdo utilizou-se Ba(NO,), (Carlo Erba) e
SrCl,-6H,0 (Vetec). Oleo de soja refinado (Soya™) foi usado como
recebido. Etanol (Vetec, 99,8%) foi tratado com peneira molecular
3A (Aldrich) por 24 h antes dos experimentos.

Preparacio dos catalisadores

As zedlitas Ba/USY e St/USY foram preparadas por impregnagao
em fase aquosa. Adicionou-se a zedlita NH,USY a uma solucdo de
nitrato de bdrio ou cloreto de estroncio contendo a quantidade neces-
sdria para preparar o catalisador com 15% de BaO ou SrO em massa.
A suspensio foi, entdo, aquecida a 80 °C, mantida sob agitagdo até a
evaporagao total da dgua e, depois, o sélido resultante foi calcinado
em um forno a 550 °C (10 °C min™) por 8 h.

Adsorcao de piridina

A adsorcdo de piridina em fase gasosa foi realizada simulta-
neamente para ambas as amostras, de acordo com procedimento
reportado por nosso grupo.’’ Os catalisadores foram desidratados em
N, anidro a 300 °C por 1 h, resfriados a 100 °C e depois permitiu-se
que piridina gasosa diluida em N, passasse pelas amostras por 1 h.
Por fim, manteve-se a temperatura a 100 °C em fluxo de N, por 1 h
para remover a piridina fisicamente adsorvida. Apds o experimento,
as amostras foram analisadas por TG/DTG e FTIR. Os valores de-
terminados desta forma foram idénticos aos obtidos para amostras
ativadas em reator de vidro (300 °C/4 h/vicuo), manipuladas em
camara seca (N,) e submetidas a adsor¢do em fase liquida de piridina
diluida em cicloexano, evidenciando que a exposi¢do das amostras
ao ar antes das medidas de TG/DTG e FTIR nido influenciou os
resultados reportados.

Adsorcao de CO,

A adsor¢do de CO, foi realizada em um reator de vidro fabricado
no laboratério. O catalisador foi adicionado ao reator, desidratado
em vacuo a 300 °C por 1 h, resfriado a 100 °C em vécuo e depois se
permitiu que CO, passasse pela amostra por 1 h. Por fim, manteve-se
a temperatura a 100 °C em vdcuo por 1 h para remover CO, fisica-
mente adsorvido. Apés o fim do experimento, as amostras foram
analisadas por TG/DTG.

Difracao de raios X

A difragdo de raios X (DRX) foi obtida a 1° min"' em um difra-
tometro da Bruker, modelo D8 Focus, com radiacio CuKao a 40 kV
e 30 mA. O tamanho médio de cristalito (D) foi determinado pela
Equagdo de Sherrer,* assumindo cristalitos esféricos:

t = (4/3)kMBcosd (1

onde, 0 € o angulo de difracdo, k € uma constante igual a 0,89,
A=0,15418 nm e B € a largura a meia-altura (em radianos) do pico
mais intenso.

Medidas de FTIR

Espectros de FTIR da regido estrutural e apds os experimentos
de adsorcao foram obtidos em um espectrometro Bomen MB-100
usando-se pastilhas de KBr. Os espectros foram adquiridos a 4 cm'!
de resolucdo apés o acimulo de 32 varreduras. As razdes Si/Al da
rede para as zeélitas Y foram calculadas utilizando-se a equacéo
reportada por Lutz e colaboradores (Equagao 2):%
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X = 3,857 - 0,00621w,, )

para 0,1 < x < 0,3, onde w,,, € o modo de vibracdo dos anéis duplos
na regido entre 570 ¢ 600 cm™ e x = [ + (Si/Al)].

Analises térmicas

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada
(DTG) foram obtidas em um 2960 Simultanecous DSC-TGA (TA Ins-
truments) usando N, (99,999%) como gés de purga (100 mL min™).
As andlises foram realizadas da temperatura ambiente até 1000 °C a
uma razdo de 10 °C min™'.

Ensaio catalitico

A atividade catalitica dos catalisadores foi testada na reacio de
transesterificagdo do dleo de soja com etanol. As zedlitas Ba/USY
(D =93 nm) e Sr/USY (D =95 nm) foram ativadas nas mesmas con-
dicdes utilizadas em sua caracterizagdo antes de serem adicionadas
ao meio reacional. As rea¢des foram realizadas em um reator de ago
inoxiddvel de alta pressdo da Berghof (HR-200) com paredes de
Teflon® acoplado a um regulador de temperatura e agitagdo. A razao
molar utilizada para as reagdes foi 1:30:0,1 (6leo:alcool:catalisador),
perfazendo um volume reacional de 30 mL. O sistema foi mantido
sob agitagdo de 1000 rpm, a 200 °C por 24 h e pressdo autégena.
Ao final desta etapa, o reator foi resfriado a temperatura ambiente,
os catalisadores recuperados mediante filtragdo e o biodiesel obtido
lavado trés vezes com solucdo 5% de NaCl e seco com sulfato de
magnésio anidro. Os catalisadores recuperados foram novamente cal-
cinados a 550 °C por 8 h para serem reutilizados nos ciclos seguintes.
Trés ciclos cataliticos completos foram realizados para cada zedlita,
sendo que foi observada uma perda inferior a 1% da quantidade em
massa do catalisador em cada ciclo.

Espectroscopia Raman

Espectros de FT-Raman foram adquiridos em um médulo Bruker
FRA 106/S acoplado a um espectrometro Bruker Equinox 55, usando
uma cubeta de quartzo de 1 cm com uma superficie de espelho na
dire¢do do espalhamento (128 varreduras e resolucdo de 4 cm™). A
excitagdo (Nd:YAG) e poténcia do laser foram de 1064 nm e 250
mW, respectivamente, e o sinal foi detectado por um detector de Ge
resfriado por N, liquido.

Cromatografia gasosa

A composicdo dos ésteres das amostras de biodiesel foi deter-
minada por CG-FID (GC-17A, Shimadzu) utilizando hexano como
solvente e uma coluna de poli-dimetil siloxano CBPI PONA-M50-042
da Shimadzu (100 m x 0,25 mm x 0,5 pum).

Medidas de HPLC

O rendimento das reagdes foi monitorado por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) em um cromatégrafo da Shimadzu,
modelo CTO-20°, com detector UV-VIS no comprimento de onda
de 205 nm, equipado com coluna Shim-PacK VP-ODS (C-18, 250
mm, 4,6 mm de d.i.). A temperatura da coluna foi mantida em 40 °C
e as amostras foram dissolvidas em 2-propanol/hexano (5:4, viv). A
andlise quantitativa dos espectros foi feita utilizando-se a soma das
areas dos picos normalizados de ésteres de etila (EEs), entre 4,9 e
8,7 min, e triglicerideos (TGs), acima de 8,8 min.*
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise estrutural dos catalisadores por DRX mostrou que
ndo houve perda de cristanilidade de ambos os materiais apds os
procedimentos de impregnacao e calcinagdo (Figura 1). Além disso,
ndo foram observados os picos caracteristicos dos 6xidos de bério
e estroncio, indicando que as espécies de Ba e Sr estdo dispersas na
superficie da zedlita. No entanto, observou-se uma inversdo na inten-
sidade dos picos em ~10° (plano [220]) e ~12° (plano [331]) e entre
os picos em ~19° (plano [511] e [333]) e ~20° (plano [440]) para a
zedlita St/USY quando comparada a zedlita Ba/USY. Esta inversio
pode estar relacionada com uma distribuicdo ndo homogénea das
espécies de Sr, indicando que os cdtions de compensacgdo da rede
ndo estdo randomicamente distribuidos e ocupam sitios preferenciais
(sitios I” e IT) nas supercavidades o da zedlita.*#2
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Figura 1. DRX das amostras Ba/USY (a) e Sr/USY (b)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para
calcular a razdo Si/Al intrarreticular das amostras, visto que a banda
relativa ao modo de vibracao dos anéis duplos (entre 570 e 600 cm™)
é considerada a mais sensivel a estrutura da ze6lita Y.** Os resultados
mostraram que as amostras impregnadas com Ba e Sr apresentaram
uma maior estabilidade quanto a desaluminizagdo quando compara-
das com a zedlita HUSY (Figura 2). A zeélita NH,USY de partida
tem uma razdo Si/Al da rede igual a 3,7. Ap6s calcinagdo, formacao
da zedlita HUSY, apresentou razdo (Si/Al)_, = 5,2, enquanto que
as zedlitas impregnadas com Ba e Sr apresentaram valores de 3,6 e
3,2, respectivamente. A literatura tem mostrado que zedlitas trocadas
com metais alcalinos ou alcalinos terrosos sdo mais estdveis que as
zedlitas na forma amoniacal.#

Os catalisadores preparados foram caracterizados quanto a acidez
e basicidade por adsor¢do gasosa de piridina e CO,, respectivamen-
te, seguido de andlise térmica. As curvas TG/DTG sdo ferramentas
bastante uteis para caracterizar perfis de DTP de catalisadores.* Na
determinacdo do nimero total de sitios das amostras apds a adsorgdo,
considerou-se como moléculas sonda quimicamente adsorvidas so-
mente as moléculas dessorvidas acima de 300 °C.* Uma comparaco
dos sitios dcidos obtidos para a zedlita HUSY com os reportados na
literatura foi descrita em trabalho anterior,”” onde se evidenciou que
arazao calculada de piridina adsorvida por Al estrutural para zedlitas
faujasitas pode ser menor que a densidade de atomos de Al da rede.

Para as zedlitas modificadas, os resultados mostraram que a
zedlita Ba/USY apresentou uma menor reducio dos sitios dcidos da
zedlita HUSY usada como material de partida do que a ze6lita Sr/
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Figura 2. FTIR das amostras Sr/USY (a), Ba/USY (b) e HUSY (c)

USY (Tabela 1). Embora isso possa significar uma melhor distribui-
¢do das espécies de St na zedlita HUSY, o niimero de sitios bdsicos
encontrados para a zedlita Ba/USY foi trés vezes maior que o valor
encontrado para a Sr/USY. Esse resultado reflete a diferenca de ba-
sicidade entre estes dois elementos, i.e., BaO > SrO.

Tabela 1. Numero de sitios dcidos e bdsicos determinados por adsorcdo de
piridina e de CO, seguida de andlises térmicas

Amostra n,, (mmol/g)! N, (mmol/g)*
HUSY 0,88° -

Ba/USY 0,67 0,12
Sr/USY 0,57 0,04

a - Numero de sitios determinado por andlise térmica entre 300 a 1000 °C.
b - Obtido da ref. 37.

Para avaliar a influéncia da acidez e basicidade obtidas acima,
ambas as zedlitas tiveram sua atividade catalitica testada na transeste-
rifica¢@o do dleo de soja com etanol para obtencéo de ésteres de etila
(biodiesel). A determinagdo da conversdo foi realizada por HPLC,
utilizando um método reportado por HolGapek e colaboradores,* onde
a andlise dos cromatogramas permitiu uma rapida determinagéo do
rendimento. As Figuras 3 e 4 exibem os cromatogramas de HPLC
obtidos para os trés ciclos reacionais de transesterificagdo com as
zedlitas Ba/USY e St/USY, respectivamente.

Ao analisar os cromatogramas de HPLC para ambas as zedlitas,
observa-se que a Sr/USY apresenta uma quantidade superior de tri-
glicerideos (picos acima de 8,8 min).*’ Além disso, pode-se observar
que o biodiesel obtido com a Ba/USY apresenta uma distribuicéo di-
ferente da obtida para a St/USY. Observe que em ~7,5 min o biodiesel
obtido com a Ba/USY apresenta um pico cuja intensidade aumenta a
medida que os ciclos aumentam e, a0 mesmo tempo, o pico em ~6,5
min reduz de intensidade. Essas variacdes de intensidade nao foram
observadas para o biodiesel obtido com a zedlita St/USY. A analise
do produto por espectroscopia Raman mostrou que o biodiesel obtido
pela Ba/USY apresenta uma redugdo das bandas relacionadas a duplas
ligagdes C=C (Figura 5). Esta observagao pode estar diretamente re-
lacionada com o pico observado no cromatograma de HPLC. De fato,
a andlise por CG-FID mostrou pequenas diferencas na composi¢ao
de dcidos graxos do biodiesel produzido pela zedlita Ba/USY quando
comparado com um biodiesel padrio. Observou-se uma reducio da
quantidade de 4cido oleico de 27,9% (biodiesel padrio) para 24,5%
(Ba/USY). Sabe-se que o oxigénio molecular reage em condigdes
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Figura 3. Cromatograma de HPLC para os trés ciclos reacionais de transes-
terificagdo realizados com a zedlita Ba/USY
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Figura 4. Cromatograma de HPLC para os trés ciclos reacionais de transes-
terificagdo realizados com a zedlita Sr/USY
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Figura 5. Espectro FT-Raman do biodiesel obtido utilizando as zedlitas Ba/
USY (—) e Sr/USY (---). As setas indicam a reduc¢do de bandas relacionadas
a dupla liga¢do C=C

brandas com duplas ligacdes de 6leos vegetais.*® Desse modo, nas
condicdes reacionais utilizadas neste trabalho (200 °C e pressdo
autégena de ~20 bar) essa reagdo deve ser favorecida.

A andlise quantitativa dos cromatogramas de HPLC foi feita
utilizando-se a soma das dreas dos picos normalizados de ésteres de
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etila (EEs) e triglicerideos (TGs).* E possivel observar através da Ta-
bela 2 os resultados de conversio das zedlitas Ba/USY e St/USY nos
trés ciclos cataliticos realizados e da zedlita HUSY para comparagao.

Tabela 2. Conversido de biodiesel das zedlitas HUSY, Ba/USY e Sr/USY
nos trés ciclos cataliticos realizados para a transesterificagao de 6leo de soja

com etanol
Ciclo % biodiesel - % biodiesel - % biodiesel -
HUSY Ba/USY Sr/USY
1° 100 97 69
2° 98 97 71
3° 96 98 71

A andlise do primeiro ciclo de transesterifica¢gdo mostra clara-
mente a atividade superior da zedlita Ba/USY em relacdo a Sr/USY.
Essa diferenca pode ser atribuida a dois efeitos distintos: a menor
interacdo entre as espécies de bario formadas e os sitios de Brgnsted
da zeolita HUSY, possibilitando que uma quantidade maior de sitios
dcidos permanega ativa para a reagao e, a geracao de uma quantidade
de sitios bésicos na zedlita Ba/USY (0,12 mmol g'') muito superior a
observada para a zedlita St/USY (0,04 mmol g'). Esses dois efeitos
combinados parecem tornar a zedlita Ba/USY um catalisador mais
eficiente na reagéo de transesterificagdo de dleos vegetais que a Sr/
USY. De fato, a andlise dos ciclos seguintes mostra que a zedlita
Ba/USY mantém a mesma alta atividade catalitica observada no
primeiro ciclo. Embora a zedlita St/USY apresente uma atividade
menor que a Ba/USY, esta também mantém sua atividade catalitica
inicial, mostrando que, aparentemente, ambas as amostras ndo tiveram
sua estrutura e sitios comprometidos apds reativacdo em mufla. No
entanto, quando comparadas com a HUSY, os resultados mostram
um efeito negativo na adi¢@o de Sr, enquanto que a Ba/USY mantém
uma atividade similar a HUSY, mas sem reduzir a conversao com a
sequéncia de ciclos. Este resultado indica que a distribui¢@o de pro-
dutos obtida para os catalisadores estd relacionada com altos valores
de conversao, visto que a zedlita HUSY apresentou uma distribuicdo
similar a encontrada para a zedlita Ba/USY. Além disso, a andlise da
acidez dos catalisadores ap0s o terceiro ciclo mostrou que para as
zedlitas Ba/USY (n,, = 0,63 mmol/g) e St/USY (n;, = 0,57 mmol/g)
ndo houve perda consideravel de sitios dcidos, enquanto que para a
zeolita HUSY houve uma reducio para 0,48 mmol/g. Deste modo, a
estabilizacdo da estrutura da zedlita e, consequentemente, dos sitios
ativos pela introdug@o de espécies de bario seria um fator chave para
a atividade catalitica observada para a zedlita Ba/USY. Esse estudo
mostra que a zedlita USY modificada com Ba € suficientemente ativa
na reacdo de transesterificacdo.

CONCLUSOES

A preparagdo de zedlitas Ba/USY e St/USY através da modifica-
¢do dazedlita USY comercial levou a geragdo de sitios basicos. Dentre
elas, a zedlita modificada com bdrio apresentou uma quantidade de
sitios bdsicos trés vezes maior que a encontrada para a Sr/USY e uma
menor interacdo com os sitios dcidos de Brgnsted da zedlita HUSY.
Essas diferengas de niimero de sitios fizeram com que a zedlita Ba/
USY apresentasse uma conversao superior a 97% na reacdo de tran-
sesterificacdo de 6leo de soja com etanol para producio de biodiesel.
A reutilizagido de ambos os materiais em ciclos reacionais nao pro-
vocou redugio de atividade catalitica. No entanto, uma distribuicio
diferente de ésteres de etila para o biodiesel obtido com a zedlita
Ba/USY foi identificada e assinalada como decorrente da oxidagao
de duplas ligagdes C=C. Esse estudo mostra que a ze6lita Ba/USY ¢
suficientemente ativa na reacdo de transesterificagao.
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