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K,0 SUPPORTED ON NATURAL ZEOLITE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF BIODIESEL
PRODUCTION FROM SUNFLOWER OIL. Biodiesel is a renewable fuel, a substitute for fossil diesel, which is important for
reducing GHG in Brazil. Therefore, this work aims to synthesize and characterize the catalyst using the support of natural zeolite

impregnated with K,O and apply it in the production of biodiesel through the transesterification reaction. Through the analysis of
characterizations such as XRD, characteristic peaks of Clinoptilolite and Mordenite zeolites were verified in the natural zeolite, in
addition to evidencing the characteristic peaks of KI and K,O in this microporous support. Thermal and FTIR analyzes revealed the
presence of KI and K,O in the presence of the decomposition region of composite compounds (500 to 800 °C) and corresponding
vibration bands, while EDS analysis indicated the efficiency of KI to K,O conversion after calcination. To evaluate the application

of the catalyst in the production of biodiesel, the following reaction conditions were studied: percentage of catalyst in relation to oil

mass (6% and 8%), methanol:oil mass ratio (15: 1 and 30: 1) and temperature (60 °C and 90 °C). The catalyst presents good results
reaching a conversion of 98.96% in esters using 6% catalyst, mass ratio oil:methanol 1:30 and reaction temperature of 90 °C.
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INTRODUCAO

Grande parte da energia usada mundialmente € proveniente
dos combustiveis fdsseis (petrdleo, gds e carvao), representando
quase 80% do consumo energético total no mundo.! E, segundo
a Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP), essa
demanda deverd aumentar até 2040, em especial o combustivel diesel
devido ao desenvolvimento urbano e industrial.> No entanto, o0 uso
excessivo desses combustiveis acarreta em altas emissdes de gases do
efeito estufa (GEE).? Devido a isso, esse cendrio estimulou estudos
na produgdo de combustivel alternativo ao diesel convencional, e o
biodiesel, combustivel renovavel, obtido a partir de dleos vegetais,
despontou por ser economicamente competitivo.!

O biodiesel € um biocombustivel alternativo formado por ésteres
monoalquilicos de dcidos graxos de cadeia longa derivado de 6leos
vegetais e gorduras animais*® e apresenta propriedades fisico-
quimicas préximas ao diesel f6ssil, assim, podendo ser utilizado em
motores diesel com pouca ou nenhuma modifica¢io.

Convencionalmente, o biodiesel € produzido pela reagdo de
transesterificacéio de 6leos vegetais ou gordura animal com édlcoois
na presenca de um catalisador homogéneo. Os catalisadores
homogéneos sdo adequados para reacdo de transesterificagdo,
devido as reagdes ocorrerem com maior velocidade e maior taxa de
conversao, sendo os mais utilizados em sintese de biodiesel 0 KOH
e NaOH.” No entanto, o uso de catalisadores homogéneos levanta
problemas em relacéio a dificuldade da separagdo do catalisador
ao fim da reacdo, susceptibilidade a saponificacio, corrosdo dos
equipamentos e necessidade de elevados niimeros de lavagens na etapa
de neutraliza¢do.® Diante disso, o uso de catalisadores heterogéneos
sdo favorecidos frente as suas vantagens de facilidade de separacdo ao
fim da reag@o sem a necessidade de utilizagdo de lavagens e potencial
reutiliza¢do desse catalisador, tornando o processo de producio
econdmico e ambientalmente favoravel.’

*e-mail: amanda.gondim@ufrn.br

Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados destacam-se
6xidos de metais alcalinos terrosos como MgO e Ca0,'® 6xidos de
metais de transi¢do como TiO,,"" ZnO e ZrO, ? e 6xido de metais
mistos como MoO,/TiO,."* Outros catalisadores heterogéneos também
podem ser projetados para insercdo de sitios ativos na superficie
ou no interior de seus poros como alumina,'* peneiras moleculares
como SBA-15, MCM-41'%e zedlitas.!” Dentre esses materiais, as
zedlitas vém recebendo grande atenc¢@o em processos de producio
de biodiesel, pois apresentam propriedades que as tornam excelentes
catalisadores para esse processo como alta estabilidade térmica,
estrutura de poros bem definidos, alta porosidade e seletividade de
tamanho.'® Além disso, apresenta alta drea superficial e propriedades
de troca catidnica que permitem que sua rede cristalina seja utilizada
para gerar centros bdsicos em sua estrutura ou como suporte de
espécies bdsicas."”

Como forma de aprimorar as funcionalidades das zedlitas
e aperfeicoar os rendimentos de biodiesel nas reacdes de
transesterificagdo, inlimeros estudos estdo sendo realizados mediante
a inser¢do de sdlidos fornecedores de sitios basicos como K,O,
sendo reconhecido por proporcionar altos rendimentos de biodiesel
frente a outros catalisadores bdsicos como KOH.? Diversos s3o os
precursores do K,O dentre eles, KOH,*' K,CO,,> KNO; e KI.» H4
também uma vasta quantidade de trabalhos na literatura utilizando
K,O suportado em zedlitas para a produgdo de biodiesel como
Muciiio et al.,** que avaliaram a aplicagio de K,O, a partir do KNO;,
suportado em zedlita NaX como catalisador heterogéneo para reagao
de transesterificacdo do dleo de Acafrio variando as concentracdes
de catalisador em relagcdo ao dleo de 10, 12,5 e 15%, razdes de
dlcool:6leo de 6:1, 12:1, 15:1, 18:1, 21:1 e 24:1 por 7 horas a 60 °C.
As condigdes reacionais de 15% de catalisador e razéo dlcool:6leo
de 18:1 obtiveram o maior valor de conversao de 96,2% de 6leo em
biodiesel. Amalia e al.? analisaram a aplicacdo de K,O suportado
em zedlita natural a partir do KOH para a produgdo de biodiesel
do 6leo de mamona em temperaturas reacionais de 55, 60 e 65 °C,
tempo de 5, 6 e 7 h e concentracio de catalisador de 50, 60 e 70%.
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As condigdes reacionais de 55 °C, 7 h e 70% de catalisador obteve
o melhor resultado de 92,11% de conversiao de 6leo em biodiesel.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo de obter o
catalisador K,O suportado em zedlita natural a partir do iodeto de
potéssio (KI) e aplicd-lo na reagd@o de transesterificagdo de dleo de
girassol a fim de avaliar as melhores condi¢des de obtengdo de altas
conversdes de dleo vegetal em biodiesel.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Para a sintese do catalisador os materiais utilizados foram o
iodeto de potdssio (KI) (Synth, P.A.) e Ze6lita Natural (Linares VII)
enviada pela empresa Fertosa Quinamdvida S/N e explorada Regién
del Maule, Chile. Para a sintese do biodiesel foram utilizados o éleo
de Girassol Comercial e refinado, marca LIZA e dlcool metilico
(MeOH) (Dinimica, P.A.).

Sintese do catalisador

O catalisador foi obtido pelo método de impregnagao por excesso
de solvente de acordo com os experimentos de Evangelista et al.,?
Xie e Li,”” Noiroj et al.,”® Boz et al.”? e Jairam et al.** 14,8 g de KI
foram dissolvidos em 50 mL de dgua destilada com concentracéo de
35% da massa da ze6lita. Em seguida, 10 g de ze6lita natural foram
imersos na solucdo de KI, permanecendo em agita¢@o por 3 horas a
60 °C. Ap6s a impregnagao, o material foi seco por 16 ha 120 °C. O
material, KI impregnado na Zedlita natural, foi calcinado por 12 h
a 600 °C sob fluxo de ar sintético de 100 mL min™' com a finalidade
de converter o KI em K,O. O catalisador passou a ser chamado de
K,O/Zedlita. A zedlita impregnada com KI antes da calcinacéo foi
chamada de KI/Zedlita.

Caracterizacio do catalisador

As amostras de Zedlita, KI/Zedlita e K,0/Zedlita foram
caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura acoplada com espectroscopia por energia
dispersiva (MEV/EDS), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA/
DTG). Os difratogramas de raios-X dos materiais foram obtidos por
meio de um difratometro Bruker D8 ADVANCE Eco operando a 40
kV, 25 mA, radiaciio CuKa (A= 1,54060A) com uma fenda de 0,1° de
abertura, um intervalo de 26 de 5°-70° com tamanho de passo de 0,02°
e tempo de aquisicdo de 0,3 s. A microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada em um microscoépio eletronico Hitachi Tabletop
Microscope TM-3000, em seguida, acoplado ao microscépio,
foram obtidos os espectros de energia dispersiva (EDS) em um
espectrofotometro de energia dispersiva Bruker XFlash 430-H. Antes
da andlise as amostras foram aderidas a porta amostra por meio de uma
fina camada de carbono com faixa de ampliag¢do de 2.000 vezes. Os
espectros de absor¢do no infravermelho das amostras foram realizados
usando espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), marca Shimadzu, modelo IRAFFinity-1, na faixa de
frequéncia de 400 a 4000 cm™' e uma resolugdo espectral de 4 cm™.
As amostras foram analisadas em formato de pastilha apds sua
mistura com brometo de potdssio (KBr). A andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) das amostras foi realizada em um analisador térmico,
marca TA Instruments, modelo SDT Q600, com taxa de aquecimento
de 10 °C min’!, iniciando a anélise de 30 °C até 900 °C, utilizando
atmosfera de nitrogénio com uma vazdo de gds de 50 mL min! e
aproximadamente 5 mg de amostra em um cadinho de alumina.
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Reacio de transesterificacao

A reacdo de transesterificac@o do 6leo de girassol foi realizada de
acordo com Gondim?®' por meio da rota metilica e catdlise heterogénea.
As condigdes reacionais variaram na porcentagem de catalisador em
relagdo a massa do 6leo (6% e 8%), razdo mdssica metanol: dleo
(15:1 e 30:1) e temperatura (60 °C e 90 °C) e tempo fixo de 6 horas.
Foram realizadas 8 de biodiesel estando essas variagdes de condi¢des
listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Variagdo das condi¢des reacionais para transesterificagdo metilica
do dleo de girassol

Experimento  Catalisador % catalisador Metanol: 6leo Tem(p()jz;ltura
Biodiesel 1 K,0/Zedlita 6 15:1 60
Biodiesel 2 K,0O/Zedlita 6 30:1 90
Biodiesel 3 K,0/Zedlita 6 15:1 90
Biodiesel 4 K,0/Zedlita 6 30:1 60
Biodiesel 5 K,0/Zedlita 8 15:1 60
Biodiesel 6 K,0/Zedlita 8 30:1 90
Biodiesel 7 K,0/Zedlita 8 15:1 60
Biodiesel 8 K,O/Zedlita 8 30:1 90

As reagdes foram realizadas em um baldo de fundo chato de
500 mL conectado a um condensador, sob agitacdo constante. Ao
fim da reag@o, a mistura foi filtrada para a remocéo do catalisador
heterogéneo. Em seguida, o filtrado foi vertido em um baldo de
separagdo, fornecendo um tempo de espera de 24 h para que todas
as fases existentes fossem separadas. Apds a separacio completa das
fases, os subprodutos mais densos foram removidos do baldo e o
biodiesel foi lavado primeiramente com solugio salina 10%, seguida
por sucessivas lavagens com dgua destilada aquecida a 40 °C. Por
fim, o biodiesel foi seco a 100 °C por 3 h.

Caracterizacio do Oleo e do Biodiesel de girassol

O 6leo e as amostras de biodiesel de girassol obtidas em diversas
condi¢des foram analisados por indice de acidez, viscosidade,
densidade, andlise termogravimétrica (TGA/DTG) e infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). A andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) do 6leo e dos biodiesels foi realizada em um analisador
térmico, marca TA Instruments, modelo SDT Q-600 com taxa
de aquecimento de 10 °C min’', iniciando a analise em 30 °C até
600 °C, utilizando atmosfera de nitrogénio com um fluxo de gds
de 50 mL min! e 10 mg de amostra em um cadinho de alumina. Os
espectros de absorcdo no infravermelho do 6leo e dos biodiesels
foram realizados usando o espectrofotdmetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) Shimadzu IRAffinity-1 na faixa
de frequéncia de 700 a 4000 cm™. As analises das amostras foram
realizadas inserindo 0,1 mL de amostra em pastilha de alumina.

O indice de acidez foi realizado de acordo com método ASTM
D664 por meio da titulagdo. Em um erlenmeyer, de 125 mL, foram
colocados 25 mL da solugdo (2:1) de éter e dlcool etilico com 3
gotas de fenolftaleina (indicador) e em uma bureta foi colocada uma
solucdio de NaOH 0,1 N. Primeiramente foi realizada a titulagdo do
branco e em seguida, nesse mesmo sistema titulado, foi colocado 2 g
da amostra para uma seguinte titulacdo. Para realizar os célculos do
indice de acidez, os dados obtidos do experimento foram substituidos
na Equagdo 1.

IA=[(VA-VB) xCtx5,61] /m (1)
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em que: IA = indice de acidez; VA = volume (mL) da solugdo de
NaOH a 0,1N gasto na titulacdo da amostra; VB = volume (mL) da
solucéio de NaOH gasto na titulagdo da solucdo solvente (branco);
Ct = concentragdo (N) da solucdo de NaOH obtida na padronizagio
e m = massa (g) da amostra.

As andlises de viscosidade e massa especifica foram realizadas
simultaneamente através do viscosimetro, marca Anton Paar, modelo
SVM 3001 Stabinger Viscometer, conforme metodologias ASTM
D4052 para a massa especifica e ASTM D445 para a viscosidade. A
andlise foi realizada inserindo-se 2 mL da amostra no equipamento,
preenchendo duas células, uma para analisar a viscosidade e outra
para analisar a massa especifica. Os resultados sdo obtidos apds a
espera do tempo de estabilizagdo das temperaturas de andlises de
20 °C para a massa especifica e 40 °C para a viscosidade.

RESULTADO E DISCUSSAO
Caracterizacio do catalisador

Os difratogramas de raios-X das amostras Zedlita, KI/Zedlita
e K,O/ZEOLITAsido exibidos na Figura 1. Os picos presentes no
difratograma da ZEOLITAem 20 = 9,76°, 13,52°, 19,70°, 22,42°,
25,73°, 26,44° e 27,64° (JCPDS File Card N. 80-0645) indicam
a presenga das zedlitas do tipo Mordenita e em 20 = 9,8°, 12,2°,
13,3°, 17,3°, 19,1°, 22,7°, 26,1°, 28,2°, 28,5°, 30,2°, 31,9°, 32,8°
(JCPDS File Card N. 25-1349) sdo atribuidos a presenca da zedlita
do tipo Clinoptilolita.?>33 Esses picos intensos mostram que a
ZEOLITAapresenta alta cristalinidade.> Na amostra KI/Ze6lita, sdo
observados picos em 20 =21,7°,25,2° ¢ 35° (JCPDS File N 04-0471)
sugerindo a presenca do iodeto de potdssio na zedlita.>>3¢ Por outro
lado, o catalisador K,O/apresentou picos referente ao 6xido em
20 = 23,9°, 28,7°, 31°,39°, 46, 48 , 57 e 59° (JCPDS 47-1701)
indicando a presenga do K,O no suporte zeolitico.’* Nota-se uma
diminui¢do na intensidade dos picos referentes a zedlita apds o
processo de impregnacdo indicando a existéncia de uma perturbacao
da estrutura do suporte.*’ Esse comportamento também foi reportado
por Hartono et al.*' que avaliou a impregnacdo de KOH na zedlita
natural para posterior conversdo em K,O.

As curvas TGA/DTG da Zedlita, KI/Zedlita e K,O/Zeoblita estdo
apresentadas na Figura 2. As curvas das amostras Zedlita, KI/Ze6lita
e K,0O/Zedlita apresentam trés perdas de massa abaixo de 500 °C,
cujos valores sdo de 6,2%, 1,5% e 3,1%, respectivamente. O primeiro
evento foi observado no intervalo de temperatura entre 50 a 190 °C,
correspondente a dgua absorvida mediante pontes de hidrogénio na
superficie da zedlita.*?

O segundo e terceiro eventos foram considerados no intervalo
de 316 °C a 479 °C para Zeoélita e KI/Zedlita e 188 °C a 326 °C
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Figura 1. Difratograma da Zedlita (a); KI/Zedlita (b); K,O/Zedlita. KI= lodeto
de Potdssio; K,0= Oxido de Potdssio; M= Mordenita; C= Clinoptilolita

para K,0/Zedlita, correspondente a dgua fissisorvida e as moléculas
de dgua associada aos fons de cdlcio presente na estrutura do
material, ao qual necessita de uma temperatura mais elevada para
desidratacéo, respectivamente.** A auséncia de perda de massa ndo
relacionada com a dgua presente no material indica que essa ze6lita
apresenta elevada estabilidade térmica.* As amostras KI/Zedlita e
K,O/Zedlita apresentaram uma quarta e uma quinta perda de massa
em um intervalo de 500 °C a 800 °C correspondentes a decomposi¢ao
tanto do KI, antes da calcinagdo, quanto do K,O formado apés o
processo de calcinagdo, apontando como indicativo da presenca
destes no suporte.” Os dados de perda de massa de cada amostra
estdo resumidos na Tabela 2.

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras Zedlita,
KI/Zedlita e K,0/Zedlita estdo apresentados na Figura 3.

Nos espectros de todas as amostras estdo presentes bandas na
regido de 3700 cm™ a 3100 cm! e a banda 1640 cm™! atribuidas as
vibragdes de alongamento e flexdo dos grupos hidroxilas da dgua
absorvida no material, respectivamente.*’ Nas amostras KI/Zedlita e
K,O/Zedlita observa-se que a banda 1640 cm™ apresentou diminuicdo
de sua intensidade com relacdio a Zedlita sendo um indicativo da
substituicdo das interagdes das moléculas de dgua pelas interagdes
com o KI e K,O, respectivamente.*® A absor¢do em destaque na
regido de 1055 cm’!, para a amostra Zeélita, € caracterizada pelas
ligacdes T-O-Si (T=Si ou Al), no entanto para as amostras KI/Zedlita e
K,0/Zedlita essas bandas apresentam deslocamento para as regides
em 1047 cm™ e 1013 cm!, respectivamente. Esse comportamento
sugere a presenca do KI e K,O na estrutura do suporte.*’ Por fim, as
bandas 766 cm™! e 470 cm™! equivalem as vibragdes de estiramento e
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Figura 2. Curva da TGA e DTG da Zedlita (a), Kl/Zedlita (b) e K,O/Zedlita (c)
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Tabela 2. Dados quantitativos da andlise térmica da Zedlita, KI/Zeélita e
K,O/Zedlita

Quim. Nova

Tabela 3. Dados sobre as frequéncias vibracionais do espectro infravermelho
e suas respectivas atribui¢des para a Zeélita, KI/Zeélita e K,O/Zedlita

Intervalo de

Perdade Massa residual
Amostra Etapas temperatura
o massa (%) (%)
°0)
Zedlita 1 51-190 6,24
2 355-479 1,44 92,32
1 56 - 137 1,55
L. 2 316 - 378 0,57
Kl/Zeslita 3 378 - 457 1.55 62,4
4 565 - 835 33,93
1 52-188 3,13
2 188 - 247 1,05
K,0/Zedlita 3 247 - 326 1,17
4 562 - 631 1,29 86,9
5 631 -775 6,46
c
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Figura 3. Espectro de FTIR da Zedlita (a), Kl/Zedlita (b) e K,O/Zedlita (c)

reflexdo das ligacdes O-Si-O e das vibragoes de tor¢des das ligagdes
Al-O-Si, na devida ordem.*

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
Zedlita e K,0/Zedlita foram ilustradas na Figura 4 (a) e 4 (b), nesta
ordem. De acordo com a imagem da Zedlita observa-se a presenga
de aglomerados de estrutura lamelar, bem como grios de tamanhos
diferenciados,*”® além de apresentar uma superficie irregular com
elevada rugosidade fornecendo uma alta quantidade de cavidades na
estrutura do material, propriedades estas da Zedlita Clinoptilolita.*
Observam-se também a presenca de aglomerados esféricos,
aglomerados de faces cristalinas e uma estrutura cristalina em forma
de agulha, caracteristicas da Zeélita Mordenita.*>

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3700 - 3100 Vibracdes de alongamer}to dos grupos hidroxilas

da dgua
1640 Flexdo dos grupos hidroxilas da dgua absorvida
1055 Ligacoes T-O-Si*
1047 Ligacdes T-O-Si*
1013 Ligacoes T-O-Si*

Vibragdes de estiramento e reflexao das ligacdes

766 .

0-Si-O
470 Vibragdes de torgdo das ligacoes Al-O-Si
*T=Siou AL

Observa-se também que a Zedlita (Figura 4a) apresenta poros,
bordas afiadas com diversos espagos vazios entre as particulas e a
K,O/Zedlita (Figura 4b) mostra esses poros e espacos vazios, ao
qual podem ser ocupados por potdssio durante a impregnagdo. Essa
ocorréncia também foi relatada no estudo da impregnacido do KOH
para posterior conversdo em K,O na Zedlita por Taslim ez al.*

Os valores dos elementos presentes no K,O/Zeélita obtida pela
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) estio listados na Tabela 4.
Nota-se que a quantidade de potassio no material € elevada enquanto o
teor de iodeto € praticamente desprezivel, apontando como indicativo
da eficiéncia do processo de calcinacdo da conversdo do KI em K,O.

Tabela 4. EDS do K,0/Zedlita

Elemento Massa % Massa % © Atomico %
Oxigénio 41 45 63
Silicio 21 23 18
Potdssio 19 21 12
Aluminio 5 5 4
Iodeto 3 4 1

Biodiesel - reacao de transesterificacao

O produto obtido (biodiesel) a partir da reagao de transesterificagdo
em condi¢des reacionais citadas na Tabela 1 foi avaliado por analise
térmica com finalidade de determinar o percentual de conversio de
triglicerideo em ésteres.

O percentual de conversdo dos triglicerideos em ésteres foi
avaliado, mediante a diferenca do ponto médio de volatilizagao
observados através das Figuras 5 e 6 do dleo de girassol e dos
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Figura 4. Microscopia eletronica de varredura da Zedlita (a) 2000x e K,0/Zedlita (b) 2000x
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biodiesels. A curva referente ao 6leo de girassol apresentou uma tinica
perda de massa de 99,96%, no intervalo de temperatura de 290 °C
a 475 °C, relativo a decomposi¢do dos triglicerideos.’! Os ensaios
realizados com as amostras de biodiesel exibiram comportamentos
distintos do perfil termogravimétrico do éleo vegetal, apresentando
entre duas ou trés etapas de perda de massa. Para todas as amostras,
a primeira perda de massa ocorre na faixa de temperatura de 96 °C a
295 °C, corresponde a decomposicao térmica dos ésteres metilicos.*
As amostras que apresentaram os maiores valores de perda de massa
nessa regiio foram as amostras biodiesel 2, 5 e 8 com valores de
98,9%, 95,9% e 97,9%, por essa ordem.

O segundo evento de perda de massa presente em todas as
amostras de biodiesel, exceto nas amostras de biodiesels 2 e 8, foi
verificado na faixa de 240 a 360 °C e refere-se a decomposicao térmica
dos diglicerideos.” Enquanto que a terceira etapa de perda de massa,
presente nas amostras de biodiesels 1 com perda de massa de 9,0% e
biodiesel 4 com perda de massa de 19,0%, correspondente a faixa de
temperatura de 360 a 480 °C, relaciona-se aos triglicerideos que ndo
converteram-se em ésteres durante a reacdo de transesterificagdo.™
Os dados estdo resumidos na Tabela 5.

NaFigura 7 apresentam-se os espectros na regifio do infravermelho
correspondente ao 6leo de girassol e os biodiesels. De acordo com

Tabela 5. Dados termogravimétricos do 6leo de girassol e de seus respectivos biodiesel

Amostra Etapas Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa (%) Massa residual (%)
Oleo de girassol 1 290, 43 - 474,72 99,94 0,06
1 100,87 — 295,37 85,28
Biodiesel 1 2 295,37 - 359,94 5,18 0,51
3 359,94 — 484,68 9,03
Biodiesel 2 1 102,26 - 271,38 98,96 1,03
. 1 100,07 — 246,02 83,58
Biodiesel 3 2 246,72 - 276,92 13,48 294
1 102,42 — 243,11 57,03
Biodiesel 4 2 243,11 - 305,39 23,35 0,62
3 305,39 — 458, 57 19,00
. 1 115,49 — 290,76 95,90
Biodiesel 3 2 290,76 — 360,53 351 0,59
. 1 101,61 — 253,51 83,85
Biodiesel 6 2 253,51 — 296,66 1425 1.9
.. 1 97,14 — 242,01 77,52
Biodiesel 7 2 242,01 - 285,28 19,19 3:29
Biodiesel 8 1 96,18 — 270,28 97,92 2,07
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Figura 7. Espectros de FTIR do Oleo de Girassol e do Biodiesel 1; Biodiesel 2; Biodiesel 3; Biodiesel 4; Biodiesel 5; Biodiesel 6; Biodiesel 7; Biodiesel 8

0s espectros, observa-se, tanto para o 6leo quanto para os biodiesels,
a presenca das bandas na regido entre 2852 cm ' a 3011 cm™! sendo
atribuidas as vibracdes de alongamento simétricas e assimétricas
das ligagdes C-H dos grupos metil.>> O espectro do 6leo de girassol
mostrou uma banda em 1741 cm!, por outro lado, nos espectros dos
biodiesels essa banda foi observada em menores nimeros de onda
em 1738 cm™ devido a formagdo de ésteres metilicos de cadeias
menores do que as cadeias dos ésteres do d6leo. Essas bandas sdo
correspondentes as vibragdes das ligagdes C=0 dos grupos ésteres.™
As bandas 1466 cm™ e 1161 cm™! presentes no leo de girassol sdo
atribuidas a deformac@o angular das ligacdes C-H dos alcanos e ao

alargamento da ligacdo C-O do grupo éster, respectivamente.> O
aparecimento bandas 1461 cm™ e 1432 cm! nos espectros de biodiesel
estdo relacionados com as vibragdes de deformacdo da ligacdo C-H
dos grupos CH, e CH,.”” Outras bandas em 1195, 1166 ¢ 1016 cm'!
correspondem as vibragdes de alongamento O-CH,, a formacdo de
ésteres metilicos de dcidos graxos e vibragdes das ligagdes C-O e
C-0-C no espectro do biodiesel, respectivamente.”> A absor¢ao na
regido de 983 cm! descreve a deformagdo das ligagdes insaturadas
(HC=CH) fora do plano (Tabela 6).%

A inexisténcia de absor¢des na regido entre 3200 cm™ e 3640 cm,
que caracteriza o estiramento de liga¢des O-H tanto para d4gua como

Tabela 6. Dados sobre as frequéncias vibracionais do espectro infravermelho e suas respectivas atribui¢cdes para o 6leo vegetal e os biodiesels

Niimero de onda (cm™)

Oleo de girassol Biodiesel Atribuiges
3011-2852 Vibracdes de alongamento simétricas e assimétricas das ligacdes C-H dos grupos metil

1741 1738 Vibracao da ligagdo C=0 do grupo éster

1466 - Deformacéo angular das ligacdes C-H dos alcanos

1161 - Alongamento da ligacdo C-O do grupo éster
- 1461 Vibracoes de deformagao da ligagdo C-H dos grupos CH; e C-H,
- 1432 Vibragoes de deformagao da ligagdo C-H dos grupos CH; e C-H,
- 1195 Vibragdes de alongamento O-CH3
- 1166 Formacao de ésteres metilicos de dcidos graxos
- 1016 Vibragoes das ligagdes C-O e C-O-C
- 983 Deformacao das liga¢des insaturadas (HC=CH) fora do plano
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Tabela 7. Pardmetros fisico-quimicos do dleo de girassol e biodiesel de girassol
Propriedades Indice de acidez Viscosidade Densidade
(mg KOH/g) (mm?/s) (kg/m3)
Resolugdo ANP N° Método ASTM D664 ASTM D445 ASTM D4052
452014 Limite 0.5 3,0-6,0 850-900
Amostras Oleo de girassol 0,0561 34,89 917,6
Biodiesel 1 0,1122 6,5007 892,1
Biodiesel 2 0,0561 4,6698 882,0
Biodiesel 3 0,1683 4,9614 886,7
Biodiesel 4 0,1683 8,6131 901,7
Biodiesel 5 0,0561 5,5308 891,2
Biodiesel 6 0,0561 5,1501 888,2
Biodiesel 7 0,1683 5.4 889,6
Biodiesel 8 0,1683 4,9631 884,9
. A oo = 100 - 930
para dlcool, sugere a eficiéncia na lavagem do biodiesel para remogao
de dlcool bem como no processo de sua secagem para a remogao 90 -
da dgua.®! 80
. . ~ . . . F 4
Os valores obtidos dos ensaios dos pardmetros fisico-quimicos 70 - 910 @
do 6leo de girassol e dos biodiesels sdo apresentados na Tabela 7. 3 o
P . L ~ < 60 2
Os valores de indice de acidez correspondentes ao biodiesel estdo S s003
dentro do limite imposto pela Resolucdo ANP N° 45/2014, de 0,5 mg § 50 1 ;‘:
KOH/g, entretanto, seus valores foram iguais ou maiores que o éleo 5 40 el
vegetal, isso pode ser atribuido ao fato da instabilidade do biodiesel 30 - 880 ‘§;
a oxidacdo. Os 6leos vegetais possuem antioxidantes naturais, os 20 &
tocoferdis, no entanto, quando esses 6leos sofrem reagdes para serem 870
. L - R 10
convertidos a biodiesel, esses antioxidantes sdo eliminados tornando o
biodiesel instdvel a oxidagdo, resultando na elevagio do seu indice de 0 860
acidez.%? O valor do indice de acidez para o 6leo de girassol apresentou " . g . = o :
discordéncia com os valores de Hoha ez al.%* em que apresentou indice
médio de 0,35 mg KOH/g. Por outro lado, os valores de indice de —— —— T T
. . . s . 920
acidez dos biodiesels apresentaram valores proximos dos dados de 100 - . . .
Westhuizen e Focke® em que constaram para as duas amostras de o : /N Lots
biodiesel sintetizadas 0,1 e 0,06 mg KOH/g. 04 LY ~_/
. . . . . A - 910
Um biodiesel de alta viscosidade acarreta diversos problemas em u =
um motor Diesel, como exemplo, atomizagdo ineficiente, formacdo de ool N/ Leos &
depésitos no motor.%> Em relagdo a massa especifica, um valor muito § H o0 %
elevado desta, resultard em uma combustdo incompleta e emissdes g =
40 H I
de particulas.® e 895 ;
Os valores de viscosidade e massa especifica do 6leo de girassol \ oo
R L
e dos biodiesels exibidos na Tabela 7 mostram que o déleo de 27 / — \ =
girassol apresenta valores maiores de viscosidade e massa especifica / R
comparada aos valores dos biodiesels, de 34,8 mm?s'e 917,6 kg m’, o s “ e )I | a0
. ~ P . —A— Massa especifica m?
respectivamente. Esses valores estdo proximos dos valores de Jain®’ ‘ ; — — — :

de 31,3 mm?® s e 914,6 kg m?, respectivamente. As amostras que
apresentaram valores de viscosidade dentro do limite imposto foram
as amostras 2, 3, 5, 6, 7 e 8. Em relacéo a densidade, todas as amostras
de biodiesel apresentaram seus valores dentro do limite, exceto a
amostra de biodiesel 4. O biodiesel 2 foi a tinica amostra que obteve
os menores valores de viscosidade e massa especifica dentro das
normas recomendadas, de 4,7 mm? s e 882 kg m?, constatando
com os resultados da andlise Termogravimétrica (TGA/DTG), uma
vez que a amostra de biodiesel 2 apresentou maior perda de massa
relacionada & decomposicdo dos ésteres metilicos (98,9%). Os valores
de viscosidade e massa especifica desse biodiesel estdo préximo
dos valores de Tutunea e Dumitru® em que constataram valores de
4,7 mm?s! e 868 kg m>.

As Figuras 8 e 9 explanam a relagio da porcentagem de conversdo
do 6leo de girassol e todas as amostras de seus respectivos biodiesels
com a viscosidade e a massa especifica, respectivamente. Constata-se

A B [ D E F G H |

Figura 8. Grdfico entre a relagdo da % de conversdo e da massa especifica do
Oleo de girassol (A); Biodiesel 1 (B); Biodiesel 2 (C); Biodiesel 3 (D); Bio-
diesel 4 (E); Biodiesel 5 (F); Biodiesel 6 (G); Biodiesel 7 (H), Biodiesel 8 (I)

que as relagdes da porcentagem de conversdo com a massa especificae
a viscosidade sdo inversamente proporcionais, pois no primeiro ponto,
correspondente ao 6leo de girassol cuja porcentagem de conversio a
alquil ésteres foi zero, obteve os maiores valores de massa especifica
e viscosidade, enquanto no ponto 3, correspondente ao biodiesel
de maior porcentagem de conversdo (Biodiesel 2), apresentou os
menores valores de massa especifica e viscosidade. Esses altos
valores correspondentes ao 6leo de girassol sdo justificados devido
ao tamanho da cadeia hidrocarbdnica dos triglicerideos. Por ser
uma molécula de tamanho elevado, a probabilidade de ocorrer
“emaranhamento’” com outras moléculas de triglicerideos serd maior,
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Figura 9. Grdfico entre a relagdo da % de conversdo e da viscosidade do Oleo
de girassol (A); Biodiesel 1 (B); Biodiesel 2 (C); Biodiesel 3 (D); Biodiesel 4
(E), Biodiesel 5 (F); Biodiesel 6 (G); Biodiesel 7 (H); Biodiesel 8 (I)

dificultando seu escoamento, enquanto o biodiesel, por possuir uma
molécula de tamanho menor em relacdo ao triglicerideo, possuird
maior facilidade em escoar.®

CONCLUSOES

Partindo-se da Zedlita natural, mostrou-se vidvel o processo de
impregnacao por excesso de solvente, devido a presenga do Kl e K,O
apresentando propriedades semelhantes as expostas nos estudos. Os
resultados de diversas técnicas de caracterizagdo como difracio de
raios-X, andlise térmica, espectroscopia na regido infravermelho
indicam a presenca de picos caracteristicos dos tipos de zedlitas
estudada neste trabalho, a Clinoptilolita e Mordenita para a amostra
Zeolita, além de apresentar indicativos da presenga das fases Kl e K,0,
evidenciando a efetividade do processo de impregnacio escolhido,
bem como a ndo alteracdo da estrutura inicial das zedlitas. Por meio
da decomposi¢do térmica dos materiais, observa-se na faixa de
temperatura de 500-800 °C a degradagio do Kl e K,O, resultados esses
corroborados pelas regides de absorcao caracteristicas encontradas na
regido do infravermelho. Vale ressaltar que a indicagio da ocorréncia
da conversdo do KI em K,O ocasionada pelo processo de calcinagio,
e esse indicio foi apresentado através do estudo com a energia
dispersiva de raios-X.

Os resultados das andlises realizadas no 6leo de girassol e nos
biodiesels obtidos pela reacdo de transesterificagdo metilica na
presenga de um catalisador heterogéneo apontaram que o dleo de
girassol e o catalisador K,0/Zedlita natural apresentaram-se aptos
para serem utilizados na obten¢@o de biodiesel; uma vez que das 8
amostras de biodiesel analisadas. Apenas uma amostra apresentou

Quim. Nova

decomposicdo térmica dos ésteres metilicos com baixo percentual
perda de massa (57,03%); por outro lado, a maior perda de massa
corresponde a essa decomposicio foi de 98,96% correspondente a
amostra biodiesel 2. As mudangas de algumas bandas no espectro
na regido do infravermelho das amostras de 6leo de girassol e
dos biodiesels também sugeriram a conversdo apds a reagdo de
transesterificagio do 6leo.

As demais amostras que apresentaram alto teor de conversio
foram: biodiesel 5 e 8 (95,9% e 97,92%, respectivamente). Verificando
que as condicdes reacionais favordveis de %catalisador, metanol:dleo,
e temperatura para altas conversdes: 6% de K,0O/Zedlita, 30:1, e
90 °C (biodiesel 2); 8% K,0/Zedlita, 15:1, e 60 °C (biodiesel 5);
8% K,0/Zedlita, 30:1, e 90 °C (biodiesel 8). Por outro lado, as
condi¢des que desfavorecem sdo: 6% K,O/Zedlita, 30:1, e 60 °C
(biodiesel 4).

De acordo com valores obtidos de massa especifica e viscosidade
para as 8 amostras de biodiesels, as amostras de biodiesels 2, 3, 5, 6,
7 e 8, apresentaram os valores dentro dos limites especificados pela
ANP - Resolucdo 45/2014; entretanto, apenas o biodiesel 2 apresentou
os menores valores dentro do limite das especificagdes.

A partir desses resultados, foi possivel determinar a melhor
condi¢do reacional de transesterificacdo: a razdo 6leo:metanol de
1:30; temperatura de 90 °C; 6% de catalisador durante o tempo de
6 horas de reagéo.
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