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TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA UTILIZANDO O
CATALISADOR Al203-SBA-15

Abstract

The increase in energy demand has driven the development of new energy sources. In view of
this, biodiesel emerges as an alternative to fossil fuels, as it is renewable, biodegradable and non-toxic.
Industrially, biodiesel is produced by the methyl transesterification reaction of triglycerides, in the
presence of a homogeneous catalyst. However, this process has disadvantages: high generation of
effluents and waste and impossibility of recovering the catalyst. In view of this, heterogeneous catalysis
arises in an attempt to overcome such limitations. The SBA-15 molecular sieve has been used as a
catalytic support for the development of heterogeneous catalysts. The incorporation of metal oxides,
such as aluminum trioxide, into the structure of the SBA-15 allows to increase catalytic activity and
selectivity, thus improving its performance in the transesterification reaction. Therefore, this work aims
to evaluate the catalytic potential of the molecular sieve SBA-15, incorporated with structural aluminum
trioxide, in the soybean oil methyl transesterification reaction. The Al.O3;-SBA-15 catalyst, with 1:20
Si/Al molar ratio, was prepared by the direct synthesis method with the following molar composition:
1SiO;: 0.017P123: 4.96HCI: 0.054Al,05: 35.42EtOH. The catalyst obtained was characterized by
thermogravimetric analysis, X-ray diffraction and N, physical adsorption. The structural and textural
properties indicated the obtainment of a well-defined hexoporous mesoporous structure characteristic
of the SBA-15. The catalyst was applied in the soybean oil methyl transesterification reaction, with
catalyst percentage of 3 and 5%, reaction time of 4h, temperature of 150 °C and oil / alcohol ratio of
1:20. The obtained oils were evaluated by gas chromatography, density and acidity index techniques.
The best yield was obtained by reaction with 3% catalyst, showing a conversion of methyl esters equal
to 26.5%, with density of 911 kg.m-3 and acidity index of 0.0 mg.KOH.g™.

Introducao

A utilizagdo de fontes de energia alternativas, surge da necessidade cada vez mais crescente de
atender a demanda energética, bem como minimizar os impactos ambientais causados pelo uso de
combustiveis fésseis. O biodiesel surge como um combustivel biodegradavel, ndo-toxico e renovavel,
produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras animais, por possuir caracteristicas semelhantes ao diesel
de petrdleo, 0 mesmo pode ser utilizado em motores de compressdo (SABOYA, 2012).

O processo industrial de producéo do biodiesel ocorre por meio da reagdo de transesterificacao,
na qual um Gleo vegetal ou gordura animal reage com um alcool em excesso de cadeia curta, geralmente
metanol ou etanol, a partir da utilizacdo de um catalisador homogéneo. Embora a catalise homogénea
seja mais utilizada industrialmente, a mesma apresenta algumas desvantagens, como a elevada geracéo
de efluentes e residuos, impossibilidade de reutilizacdo do catalisador e custos elevados para o
tratamento dos produtos formados na reacdo. A catalise heterogénea surge como uma alternativa frente
as limitacdes apresentadas pelo processo industrial, tendo como vantagens a facilidade de separacédo e
recuperacdo dos produtos (BERRIOS et al., 2007).

Materiais mesoporosos, a exemplo da peneira molecular SBA-15, tém sido utilizados como
suporte catalitico para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. A SBA-15 contém mesoporos
com arranjos hexagonais uniformes e paredes espessas da ordem de 3,1 — 6,4 nm, 0 que proporcionam
uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparada com a MCM-41. Tais caracteristicas,
permitem uma maior difusdo dos reagentes e produtos, possibilitando assim, uma vasta aplicabilidade
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na area da catalise heterogénea. No entanto, a SBA-15 é uma silica amorfa que ndo possui sitios
cataliticos ativos, 0 que faz com gque a mesma apresente baixa atividade catalitica, dessa forma, faz-se
necessario a incorporagdo de heteroatomos a sua estrutura (L1 et al., 2016).

As silicas mesoporosas dopadas com aluminio exibem forte acidez de Bronsted, o que as tornam
uma alternativa para a catalise acida (KOEKKOEK et al., 2012). Um estudo realizado por You (2014),
apontou a viabilidade de se utilizar a peneira molecular mesoporosa Al,Os-SBA-15 como um catalisador
para o processo de producédo de biodiesel, uma vez que a mesma tem um tamanho de poro grande e
elevada estabilidade térmica e hidrotérmica. Além disso, apresenta mesoporos ordenados em forma
hexagonal e estrutura unidirecional, o que pode facilitar a difusdo molecular.

Diante deste no contexto, o trabalho tem como objetivo avaliar o potencial catalitico da peneira
molecular SBA-15, incorporada com tridxido de aluminio estrutural, na reacdo de transesterificacdo
metilica do 6leo de soja.

Metodologia
Sintese direta do catalisador Al,O3:-SBA-15

A sintese do catalisador Al,O3-SBA-15 foi realizada por meio da adaptagdo da metodologia
descrita por Li et al. (2016) e Zhao et al. (1998). A amostra Al,O3-SBA-15 preparada, apresenta a
seguinte composi¢do molar: 1 SiO,: 0,017 P123: 0,054 Al,Os: 4,961 HCI: 35,428 ETOH.

Inicialmente, foi preparada a solucéo 1, a qual, dissolveu-se 0 P13 em uma solucdo de HCI
(1,6M), sobre agitacdo continua a 35 °C, até a completa dissolugdo do P12s. Em seguida, gotejou-se o
TEOS ao meio reacional sobre agitacdo continua a 35 °C até obter uma mistura homogénea.
Paralelamente, foi preparada a solucdo 2, a qual, dissolveu-se o precursor metalico do aluminio
((AI(NO3)3.9H,0) em etanol e em uma solucdo de HCI (1,6M), sobre agitacdo magnética a 35 °C, até a
completa dissolugdo do precursor metalico do aluminio.

Apos essa etapa, as solucbes 1 e 2 foram misturadas e submetidas a agitacdo em um
rotoevaporador por 24 horas a 40 °C. O material obtido foi transferido para cadinhos de teflon e inserido
em autoclaves de ago inoxidavel, os quais foram levados a estufa por 48 horas a 100 °C. Em seguida, o
material foi resfriado até a temperatura ambiente, lavado com agua deionizada até atingir pH=7 e seco
em estufa a 100 °C. Apds a sintese, o material obtido foi calcinado sob fluxo de ar, da temperatura
ambiente até 550 °C com taxa de aquecimento de 5 °C.min* e com fluxo de 150 mL.g.cat’.min*
permanecendo nestas condi¢des por 6 horas.

Caracterizacgao dos catalisadores

Analise termogravimétrica (TG/DrTG): A analise térmica foi realizada utilizando um
Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software
TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 25 a 1000 °C, a uma taxa de
aquecimento de 5 °C.min! e uma taxa de fluxo de ar de 50 mL.min.

Difratometria de Raios-X: Foi realizada a partir do método de po, utilizado o equipamento
SHIMADZU XRD-6000® com radiagdo CuKa, operando a uma tensdo de 40 kV, uma de corrente 30
mA, tempo por passo de 0,60s e varredura de 20=0,5°a 10° e 26=1,5° a 60°.
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Adsorcdo fisica de N.: Os materiais sintetizados foram caracterizados a partir da adsorcao e
dessorcdo de N, a aproximadamente 77 K, utilizando o equipamento Quantachrome® version 3.01, a
adsorcao e dessorcdo de N, foi analisada pelo método de BET.

Avaliacgao catalitica

Os catalisadores foram aplicados na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja,
utilizando a temperatura de 150 °C, percentual de catalisador na reacdo de 3% e 5%, razéo 6leo/alcool
de 1:20 e tempo reacional de 4h como condigdes reacionais fixas.

Inicialmente, o catalisador, 0 dleo de soja e o alcool (metanol) foram adicionados ao reator,
utilizando as condicOes operacionais fixas e as descritas na Tabela 2. Apds o término da reagéo, a mistura
foi colocada em um funil de decantacdo, por 24h para que houvesse a completa separacdo das fases.
Posteriormente, removeu-se a glicerina e o catalisador e iniciou-se as etapas de lavagem do 6leo obtido,
a qual, primeiramente foi adicionado ao funil de decantacdo 15 mL de uma solugdo aquosa de acido
cloridrico a 10%, ap6s 15 min removeu-se a fase aquosa e repetiu-se a lavagem. Este procedimento foi
realizado, também, com &gua deionizada, até que o produto da reacdo atingisse pH 7. Em seguida, o
produto foi submetido, a etapa de secagem com sulfato de magnésio (MgSQ.), ap6s esta etapa, 0 mesmo
foi centrifugado e em seguida, o 6leo obtido foi caracterizado.

Caracterizagéo do 6leo obtido

Cromatografia gasosa: Foi realizada com intuito de determinar os percentuais de ésteres
metilicos de acidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o equipamento cromatdgrafo a
gés, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com detector de ionizagcdo em chama (FID),
injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX com dimenséo de 30 m de comprimento,
0,32 um de didmetro ¢ 0,25 um de espessura do filme (Restek Corporation).

Massa especifica (densidade): Foram determinados para todos 0s ensaios. Para isso, utilizou-se
0 equipamento da marca Anton Paar Density Master DMA 4100 M. O resultado de densidade foi feito
com precisdo de 5x10° g.cm= a temperatura de 20 °C.

indice de acidez (1A): Em um erlenmeyer 2 gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de solucéo
de éter etilico e alcool etilico (2:1). Agitou-se a mistura e adicionou-se duas gotas do indicador
fenolftaleina. Titulou-se a amostra com NaOH 0,1 M até a mudanca de coloracdo. A partir do volume
de KOH gasto na titulacdo, calculou-se o indice de acidez pela Equacéao 1:

IA = ((Va = Vb) " Cp - MMpqse) - P7* (1)

Em que: IA = indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo); Va = volume de KOH gasto na titulagdo (mL);
Vb = volume de KOH gasto na prova em branco (mL); Cyp = concentracdo da base; MMpase = Massa molar
da base (g.mol?); P = peso da amostra (g).

Resultados e Discussao

Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

A Figura 1 apresenta a curva termogravimétrica do catalisador Al,O3-SBA-15, a partir da qual
foi possivel determinar a temperatura de decomposi¢éo do sal precursor do aluminio.
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Figura 1 - Curva termogravimétrica do catalisador Al,O3-SBA-15.

Pela Figura 1 (a), € possivel observar que a perda de massa ocorre por meio de dois eventos
distintos. No primeiro evento, na faixa de temperatura entre 28 a 102°C ha uma perda de massa de
2,93%, corresponde a perda de agua fisissorvida e do etanol na cavidade porosa do material; no segundo
evento que vai da faixa de 102 até 502°C ocorre uma perda de massa de 46,94%, corresponde a
eliminagcdo das moléculas do direcionador copolimero tribloco Pluronic Pix;, como também a
decomposicao do sal precursor do aluminio (MARINHO, 2016).

Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 2 apresenta o difratograma do catalisador Al.Os;-SBA-15.

6000 ———g0p
P —— AlpO3-SBA-15

— = Z 70

< 2

> 4000 + 2 500

Py g

3 s £ 250

x=} ook

& 2000 -

]

=

Figura 2 - Difratograma de raios-X do catalisador Al,O3-SBA-15.

A partir do difratograma de raios-X, pode-se confirmar a obtencdo de um material mesoporoso
Al,O3-SBA-15. No intervalo de 20 =0 a 10° observa-se que o catalisador sintetizado apresenta a reflexdo
principal, referente ao indice de Miller (1 0 0), indicando assim, a obtencdo de um material com uma
estrutura hexagonal, os picos de menores intensidades sao atribuidos as reflexdes dos planos (1 1 0) e
(2 0 0), descritos por Zhao et al. (1998) como picos caracteristicos de uma estrutura com ordenamento
bem definido. A ampla regido apresentada no intervalo de 26 = 20 a 60° na Figura 2 é caracteristica de
materiais de silica amorfo que é tipica da SBA-15. E possivel perceber a auséncia de picos caracteristicos
do triéxido de aluminio. CABRERA-MUNGUIA et al. (2017) obtiveram resultados similares ao deste
trabalho ao sintetizarem Al,O3-SBA-15 onde verificaram que houve auséncia de picos do triéxido de
aluminio (Al-Os) indicando a incorporacdo dos &tomos de aluminio na estrutura da SBA-15, substituindo
0s atomos de Si na rede cristalina da SBA-5. A Tabela 1 mostra os parametros cristalograficos do Al,Os-
SBA-15.

Tabela 1 - Parametros cristalograficos do catalisador Al,O3-SBA-15.
Peneira Molecular 20 hkI2 daoo(A)° ao(A)°
Al,O3-SBA-15 0,889 (100) 99,956 115,419
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Zhao et al. (1998) obtiveram uma distancia interplanar digo= 95,7 A e um parametro de célula
unitaria (ag) = 110 A. Comparando esses valores com os apresentados na Tabela 1, observa-se que estes
sdo maiores que os obtidos por Zhao et al. (1998) o que indica que o aluminio pode estar incorporado
no interior das paredes da SBA-15.

Adsorcao fisica de N

O perfil da isoterma de adsorc¢éo e dessorcdo de N e o didmetro de poro do catalisador Al,O3-
SBA-15 estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 -1 (a) Isotermas de adsor¢éo e dessorcéo do catalisador Al;,03-SBA-15 e (b) Distribui¢do de volume de
poro.

A partir da Figura 3 (a), observa-se que o catalisador apresenta isoterma do tipo 1V, que sdo
caracteristicas de materiais mesoporosos, segundo a classificacdo de Brunauer et al. (1938), exibindo
um “loop” de histerese do tipo H1, caracteristico de materiais cujos poros sdo regulares, com geometria
cilindrica, de acordo com a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (THOMMES
et al., 2015). Por meio da andlise da isoterma de adsorcdo, observou-se trés regiGes distintas. Na
primeira, a baixas pressoes, em P/Po < 0,2 corresponde & adsorc¢éo de N2 na monocamada. A segunda
regido, corresponde ao intervalo P/Py = 0,65 - 0,79, ocorre a condensagdo capilar tipica dos materiais
mesoporosos, com “loop” de histerese. Na terceira regidao, em P/Pq > 0,79 ocorre a adsor¢ao nas
multicamadas na superficie externa das particulas (ZHOU et al., 2015).

A partir da Figura 3 (b), pode-se constatar que o catalisador Al,Os-SBA-15 exibe uma
distribuicdo de mesoporos uniformes, com diametro médio de 32,38 A, respectivamente, apresentando
uma distribuicdo de tamanho de poro unimodal.

A Tabela 2 apresenta os parametros texturais do catalisador Al,O3-SBA-15 calculados a partir
das isotermas, usando o método de BJH, e a area especifica, obtida pelo método de BET.

Tabela 2 - Parametros texturais do catalisador Al,Os-SBA-15.
Peneira Molecular Seet (M%.g?) Sext (M2.g7) Viotal (cM?/g) Dp (A)
Al,O3-SBA-15 655,48 566,67 1,058 36,181

Em sua pesquisa, ALVES (2018) obteve a peneira molecular SBA-15 com uma area superficial
(Seer) = 845,89 m%.g™* e um volume de poro (Ve™%) = 1,60 cm®.g™, comparando tais resultados com o0s
apresentados na Tabela 2, é possivel observar que a area superficial obtida por ALVES et al. (2018) ¢é
maior do que a apresentada na Tabela 2. Segundo Alvarez et al. (2016), essa diminuicao esta associada
a incorporacdo do aluminio a estrutura da SBA-15 e pode ser atribuida ao aumento da densidade do
catalisador ap6s a incorporacdo do aluminio. Alvarez et al. (2016), observaram também que a medida
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em que a area superficial diminuiu, o parametro de célula unitéria (Ao) aumentou, corroborando assim
com os resultados obtidos através da difratometria de raios-X.

Caracterizacgdo dos ésteres metilicos

Os resultados de conversdo dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, densidade e indice de
acidez obtidos para os ensaios com 3% e 5% em massa de catalisador na reacdo, denominados Al,Os-
SBA-15 (3%) e Al;03-SBA-15 (5%), respectivamente, bem como os valores dos parametros
estabelecido pela ANP N° 51 DE 25/11/2015 séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados das analises por cromatografia gasosa, densidade e indice de acidez.
Catalisador (Percentual de
catalisador na reacdo)
Al;,03-SBA-15 (3%) 26,5 911,0 0,0
Al;,03-SBA-15 (5%) 14,8 911,0 0,0
Resolucio ANP N° 51: Conversio de ésteres (%): >96,5; Massa especifica (Kg-m-3): 850 — 900; indice de
acidez (mgKOH-g™?): 0,50.

Converséo (%) Densidade (Kg-m®) | Indice de Acidez (mgkon-g™)

A partir dos dados apresentados na Tabela 3 pode-se observar que houve a formagéo de baixas
concentragdes em ésteres metilicos, que podem ser atribuidas a varios fatores, dentre os quais destacam-
se: as condicOes reacionais adotadas, uma vez que o rendimento da reagdo de transesterificacdo pode ser
diretamente afetado por tais fatores. A conversdo de ésteres metilicos obtidos também pode estar
associada a baixa concentracgao de sitios &cidos no catalisador, o que por sua vez, ndo foram suficientes
para converter os triglicerideos presentes no dleo de soja em ésteres. Segundo Marinho (2016), a
concentracgdo global de sitios acidos refletem na atividade do catalisador na reagdo de transesterificacéao.

A partir da Tabela 3, verificou-se também que os dados de densidade obtidos encontram-se fora
das especificacOes estabelecidas pela ANP, e estdo em concordancia com as conversfes de ésteres
metilicos. L&bo et al. (2009) afirma que a densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura
das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica do alquiléster, maior sera a
densidade. Os ensaios apresentaram indice de acidez igual a zero, indicando que n&o houve modificagdo
na acidez do 6leo de soja, sugerindo que o 6leo obtido ndo apresenta acidos graxos livres.

Conclusoes

A partir dos difratogramas de raios-X comprovou-se a obtencdo de uma estrutura hexagonal
tipica da SBA-15 e a incorporagdo do oxido de aluminio, na estrutura da peneira molecular SBA-15.
Por meio da anélise textural, pelo método BET, foi confirmado a formag&o da estrutura mesoporosa
caracteristica da peneira molecular SBA-15, exibindo uma distribuicao de poros uniformes do tipo
unimodal. O 6leo obtido apresentou baixas concentra¢@es de ésteres metilicos. Verificou-se também que
os valores de densidade e indice de acidez dos ésteres metilicos encontram-se fora das especificagdes
estabelecidas ANP (2015).
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