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PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS

Resumo

Diversificar a matriz energética com a producdo de biocombustiveis obtidos a partir de fontes
renovaveis tem se tornado uma estratégia promissora para atender ao crescente consumo de
combustiveis derivados do petréleo. O biodiesel é obtido a partir da reacdo de transesterificagdo de
Oleos vegetais ou gorduras animais utilizando catalisadores. A ze6lita MCM-22 é um suporte catalitico
que apresenta um sistema de poros complexos, alta estabilidade térmica e elevada acidez. Com o
intuito de melhorar as propriedades de adsor¢do de moléculas reagentes e cataliticas das estruturas
porosas, 6xidos metalicos sdo incorporados e formam os sitios ativos de Brensted e Lewis, essenciais
para a catalise. Este trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia dos 6xidos metalicos La2Os; e MoOs3
suportados na zedlita HMCM-22 para producéo de biodiesel por meio da reacdo de transesterificagdo
do dleo de soja via rota metilica. A ze6lita NaMCM-22 foi obtida pelo método hidrotérmico estatico e
seus ions compensadores de carga foram trocados por NH4 e ativada em fluxo de ar sintético a 500 °C
por 2 h, obtendo HMCM-22. Os sais precursores dos Oxidos de lantanio e molibdénio foram
incorporados a ze6lita HMCM-22 por umidade incipiente. Os catalisadores foram caracterizados por
meio das propriedades cristalinas e texturais e os Gleos transesterificados por cromatografia gasosa,
densidade e indice de acidez. As propriedades cristalinas indicaram a obtencdo da zeélita HMCM-22.
No catalisador 15_Mo0Os/5_La-H-MCM-22 nao foram identificados picos referentes aos 6xidos. Os
parametros texturais evidenciaram a reducdo da area especifica de BET e do volume de poros apos a
incorporacdo dos éxidos metalicos. O rendimento em biodiesel de 81,5% foi alcancado utilizando o
catalisador 15 MoOs/5 LaHMCM-22, no qual o La;Os atua como promotor estrutural e 0 MoO3; como
fase ativa.

Palavras-chave: biodesel, HMCM-22, lantanio, molibdénio, transesterificacdo, biodiesel.

Abstract

Diversifying the energy matrix with the production of biofuels derived from renewable sources
has become a promising strategy to meet the growing consumption of petroleum-derived fuels.
Biodiesel is obtained from the transesterification reaction of vegetable oils or animal fats using
catalysts. The zeolite MCM-22 is a catalytic support that features a complex pore system, high thermal
stability, and high acidity. To improve the adsorption properties of reagent molecules and the catalytic
properties of the porous structures, metal oxides are incorporated, forming the Brgnsted and Lewis
active sites essential for catalysis. This work aimed to evaluate the influence of La,O3; and MoO; metal
oxides supported on HMCM-22 zeolite for biodiesel production through the transesterification
reaction of soybean oil via the methanol route. The NaMCM-22 zeolite was obtained by the static
hydrothermal method, and its charge-compensating ions were exchanged for NH4 and activated in
synthetic air flow at 500 °C for 2 hours, resulting in HMCM-22. The precursor salts of lanthanum and
molybdenum oxides were incorporated into HMCM-22 zeolite by incipient wetness impregnation. The
catalysts were characterized by their crystalline and textural properties, and the transesterified oils
were analyzed by gas chromatography, density, and acid value. The crystalline properties indicated the
formation of HMCM-22 zeolite. In the 15_Mo0O3/5_La-H-MCM-22 catalyst, no peaks corresponding
to the oxides were identified. The textural parameters showed a reduction in BET specific surface area
and pore volume after the incorporation of the metal oxides. A biodiesel yield of 81.5% was achieved
using the 15 _Mo0Os/5_La-HMCM-22 catalyst, where La,Os acts as a structural promoter and MoOs as
the active phase.

Keywords: Biodiesel, HMCM-22, lanthanum, molybdenum, transesterification, biodiesel.
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Introducao

O desenvolvimento de novas fontes de energia sustentavel tem impulsionado novas pesquisas
que visam mitigar as emissdes de gases do efeito estufa. Entre as solugdes estudadas, destacam-se 0s
biocombustiveis, que desempenham um papel crucial no desenvolvimento socioeconémico e
ambiental (Yang et al., 2024). O Brasil é considerado um grande consumidor e produtor de
biocombustiveis, ocupando lugar de destaque no cenario mundial no que diz respeito ao uso do etanol
e biodiesel em motores de combustdo interna. Na producdo de biodiesel, o 6leo se soja é a biomassa
mais utilizada (Tiburcio et al., 2023).

A reacdo de transesterificagdo € um dos métodos de obtengdo do biodiesel, envolve a mistura
de 6leo vegetal ou gordura animal com metanol ou etanol e o uso de catalisador (homogéneo ou
heterogéneo) (Chozhavendhan et al., 2020, Camilo et al., 2024). O emprego de catalisadores
heterogéneos sélidos é notavel na producdo de biodiesel, pois tornam o processo mais sustentavel e
econbmico, ao permitir a etapa de separacdo e reutilizacdo do catalisador em ciclos reacionais
consecutivos (Mohiddin et al., 2021). O desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos
suportados tem se destacado devido a alta estabilidade quimica e térmica, alta atividade para melhores
taxas de reacdo e interacdo sinérgica benéfica entre a fase ativa e o suporte (Mukhtar et al., 2022).

Para este fim, sdo utilizados materiais porosos como as peneiras moleculares zeoliticas. A
zedblita MCM-22 é uma peneira molecular com topologia MWW composta por dois sistemas de canais
independentes (grande e médio). Sdo materiais porosos cristalinos formados de silicato de aluminio
com propriedades cataliticas ajustaveis, seletividade geométrica e propriedade de troca i6nica (Gong e
Liu, 2023, Camilo et al.,2024). Com o intuito de potencializar a atividade catalitica da ze6lita MCM-
22 sao incorporados Oxidos metalicos, dentre os éxidos, temos o La;Os; e 0 MoOs 0s quais tém se
destacados devido sua ampla aplica¢do na producao de biodiesel (Yan et al., 2009).

O Oxido de lantanio (La;0s) é bem conhecido como suporte de catalisador e promotor
catalitico em catalise heterogénea, devido as suas propriedades quimicas e forte interacdo com o metal
ativo (Li et al., 2024). As formas sélidas do 6xido de lantanio apresentam durabilidade, resisténcia
térmica, fortes propriedades mecéanicas e tratamento de emissdo de luz (Kalyani et al., 2020). A
incorporacgdo de um segundo Oxido formando um 6xido binario contribui com a atividade catalitica.

O MoO:s se destaca na catalise para producdo de biodiesel por possuir sitios acidos de Lewis e
Bragnsted-Lowry que podem levar a altas conversdes (Santos et al., 2019). O MoO; também se destaca
pela sua notavel atividade oxidante, a qual lhe confere propriedades cataliticas significativas. Sua
versatilidade catalitica é influenciada pelo estado de valéncia dos ions de molibdénio e pelo ambiente
local em que estdo inseridos. A capacidade do molibdénio, na forma de tribéxido, de promover
processos de oxirredugdo o torna uma escolha valiosa em sistemas cataliticos, contribuindo para a
eficiéncia e seletividade de diversas reacdes (Rocha et al., 2024).

Portanto, este estudo tem como objetivo obter biodiesel de alta qualidade utilizando um
catalisador heterogéneo bimetalico, explorando a interacdo sinérgica do La;O3 com o MoOsz na
superficie da zedlita HMCM-22. O potencial do catalisador 15 MoOs/5_La-H-MCM-22 para
converter 6leo de soja em biodiesel foi testado e comparado com o potencial dos 6xidos incorporados
separadamente na zedlita HMCM-22.

Metodologia

Sintese do MCM-22P e obtenc¢éo da zedlita HMCM-22
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O precursor MCM-22P foi sintetizado conforme adaptagdes da metodologia de Marques et al.,
(1999). Inicialmente, 0 NaOH e 0 NaAIO; foram dissolvidos em H,O. A esta solucdo foi adicionado o
direcionador HMI e logo apds foi adicionada a SiO». O gel obtido foi levado a estufa a temperatura de
150 °C por 9 dias. Em seguida foi lavado até atingir pH = 7 e seco a 60 °C por 24 h. O precursor
obtido foi calcinado a 550 °C por 6h em forno mufla para obtencdo da zedlita NaMCM-22. A zedlita
foi trocada por ions NH4Cl a 1M durante 2 ciclos e seca a 110 °C por 2 h para obter a NHsMCM-22 e
ativada por calcinacdo a 500 °C por 2h em fluxo de ar sintético obtendo a forma HMCM-22.

Incorporacéo do nitrato de lantanio hexahidratado

A zedlita HMCM-22 foi seca a 60 °C por 24 h. A incorpora¢do do 6xido de lantanio foi
realizada pelo método de umidade incipiente. A solucdo de lantanio hexahidratado La(NOs)s-6H20 foi
dispersa na HMCM-22 para obter o teor de 5 % de La;0Os e a quantidade de agua utilizada na solucéo
foi proporcional ao volume de poros obtido pelo método de BET para a zeo6lita. O catalisador foi seco
a 60 °C por 24 h e ativado sob fluxo de ar a 700 °C por 5h.

Incorporacéo do nitrato de heptamolibdato de aménio

Os catalisadores foram secos a 60 °C por 24 h. A incorporacdo do molibdénio foi realizada
pelo método de umidade incipiente. A solucéo de heptamolibdato de aménio [(NH4)sM07024.H,0] foi
dispersa na HMCM-22 e no 5La/HMCM-22 para obter o teor de 15% de MoQs. Os catalisadores
foram secos a 60 °C por 24 h e ativado sob fluxo de ar sintético a 450 °C por 5h.

Avaliacdo catalitica

Os catalisadores obtidos foram avaliados na reacdo de transesterificagdo metilica do 6leo de
soja, utilizando razdo O6leo/alcool de 1/20, 3 % de catalisador, a 150 °C por 4 h. O catalisador, 0
metanol e o 6leo foi adicionado ao reator e programado conforme as condic¢@es reacionais. Ao fim do
tempo reacional o 6leo obtido foi transferido para um funil de decantacéo, onde permaneceu por 24 h,
para a completa separacdo entre as fases (6leo, glicerina e catalisador). A lavagem do biodiesel
ocorreu em duas etapas, primeiro com uma solucgdo de acido cloridrico a 10% e em seguida com agua
deionizada até pH=7 e seco com sulfato de magnésio.

Caracterizagdes dos suportes e do catalisador

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada no equipamento SHIMADZU XRD-6000 com
radiagdo CuKa operando com a tensdo 40 Kv, corrente de 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e
varredura 20 = 1,5 a 50°. A fisissor¢do de N, foi realizada no equipamento T2 on NOVA Touch 2LX
por adsor¢éo e dessor¢do de N, a aproximadamente 77 K. A equagdo de (Brunauer-Emmet-Telle BET)
foi utilizada para determinar a area especifica e as isotermas de adsorcao-dessorcao.

Caracterizagdes dos dleos transesterificados

A cromatografia gasosa foi realizada no cromatografo a gas, da marca Shimadzu, modelo CG
2010 Plus, acoplado com detector de ionizagdo em chama (FID), injetor split/splitless, auto injetor
AOC-20i e coluna RTX-WAX. A densidade foi obtida utilizando o equipamento da marca Anton Paar
Density Master DMA 4100, seguindo as normas EN 1SO 3675/12185 e ASTM D1298. O indice de
acidez foi obtido utilizando titulagdo conforme as normas ASTM D664 e EN 14104.
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Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os difratogramas das zedlitas e dos catalisadores.
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Figura 1. Difratogramas da (a) NaMCM-22, (b) HMCM-22, (c) 5_La/HMCM-22, (d)
15_MoO3z/HMCM-22 e (e) 15_MoOs/5_LaHMCM-22.

A Figura 1la mostra o difratograma da ze6lita NaMCM-22 obtida apds o processo de ativacdo
por calcinacdo, resultante da condensacdo dos grupos silandis com a sobreposi¢édo das reflexdes 001 e
002 na intercamada, surgindo a reflexdo intracamada 100 (Ahmad et al., 2020). A zedlita HMCM-22
obtida ap6s o processo de troca idnica, Figura 1b, manteve os picos de difracdo em 26 = 7,3, 8,0, 10,0,
14,4 e 16,0° e entre 20 e 30°, demonstrando excelente cristalinidade e organizacdo, conforme relatado
por Yang et al. (2024).

A Figura 1c mostra o difratograma do catalisador 5 La/HMCM-22, no qual ndo foi possivel
identificar picos referentes ao 6xido de lantanio, os picos foram caracterizados com o auxilio da carta
cristalogréfica JCPDS -00-005-0602. Os picos referentes a zeblita HMCM-22 mantiveram-se
constantes sugerindo que o carater zeolitico impregnada com La,Os € mantido sem qualquer alteracdo
estrutural. A Figura 1d mostra o difratograma do catalisador 15 MoOs/HMCM-22 com picos
caracteristicos da fase ortorrémbica do a-MoOs, 0s picos foram identificados em 26 = 12,8° (020),
23,8° (110), 25,8° (040), 27,7° (021) e 33° (111) com o auxilio da carta JCPDS 00-005-050. Para o
catalisador 15_MoO3s/5 LaHMCM-22, Figura e, ndo foi possivel detectar picos referentes aos 0xidos
de La203; e MoO; devido a alta disperséo do 6xido de molibdénio no 5_La/HMCM-22.

A zedlita NaMCM-22 apresentou isoterma do tipo | caracteristica de material microporoso
com loop de histerese do tipo H4, apds o processo de troca ibnica ocorreu a mudanca da isoterma para
do tipo Il com loop do tipo H3. J& os catalisadores 5_La/HMCM-22 e 15MoO; HM-22 apresentaram
isotermas do tipo Il com loop do tipo H3, a isoterma do catalisador 15Mo00O3;_5La/HMCM-22 é do
tipo IV com loop H4. As isotermas dos catalisadores apresentaram trés regides distintas. A regido em
P/Po < 0,4 é relacionada a adsorcdo do N, na monocamada; a segunda regido, correspondente ao
intervalo entre 0,4 < P/Py < 0,9 apresenta uma inflexdo acentuada caracteristica da condensacéo capilar
Nnos mesoporos e a terceira, em alta pressdo P/Po > 0,9, é atribuida a adsorcdo nas multicamadas da
superficie externa das particulas. Entretanto, para o catalisador 15 _MoO3/5_LaHMCM-22 a primeira
regido foi em P/Py < 0,5 devido ao preenchimento dos microporos e mesoporos pelo MoOs.
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A Figura 2 (b) exibem os graficos de distribui¢do de poros, a NaMCM-22 com distribui¢do de
poros monomodal, a HMCM_22, 15Mo0O; HMCM-22 e¢ 15Mo0; 5La/HMCM-22 com distribuicdo
de poros bimodal e o catalisador 5_LaHMCM-22 com distribui¢do de poros polimodal.
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorcao/dessorcéo de N e (b) gréficos de distribuicdo de tamanho de
poros dos catalisadores.

A Tabela 1 mostra os parametros texturais das zedlitas e dos catalisadores.

Tabela 1: Pardmetros texturais dos catalisadores.

Catalisadores SBZET Slgxt szicro Vtgtal Vmseso Vmigro D
(m\g) (m \g) (m\g) (cm_\g) (cm_\g) (cm \g) (nm)
NaMCM-22 371,96 107,57 264,38 0,27 0,15 0,12 19,14
HMCM-22 73,10 67,37 5,73 0,08 0,07 0,01 35,35
5La/HMCM-22 53,17 43,50 9,67 0,10 0,09 0,01 17,60
15Mo/HMCM-22 51,84 46,31 5,53 0,06 0,06 0,00 35,16
15Mo/5LaHMCM-22 14,48 13,22 1,26 0,02 0,02 0,00 39,32

Ao incorporar 0 La,O3 na ze6lita HMCM-22 a area especifica reduziu e a area de microporos
aumentou indicando que o 6xido obstruiu parcialmente os mesoporos. A reducdo do poro é causada
devido ao preenchimento parcial desses poros favorecendo a permanéncia do 6xido nos mesoporos
impedindo a migracdo para 0s microporos. Ao incorporar 0 MoOs na zeolita HMCM-22 a é&rea
especifica e o volume total de poros reduziram, indicando que o MoO; ficou disperso tanto nos
microporos quanto nos mesoporos. O didmetro de poros permaneceu constante apds a incorporacao do
MoOs. Ao incorporar o0 MoOs no catalisador 5La/HMCM-22, observou-se reducdo nas propriedades
texturais e 0 aumento no didmetro dos poros. Isso ocorre devido & uma expansao térmica diferencial
entre o suporte e 0 6xido, resultando na criacdo de poros maiores. Esse aumento no diametro dos poros
favorece a acessibilidade aos sitios ativos e a difusdo dos reagentes, aumentando a atividade catalitica.

A partir da analise da Tabela 2, é possivel confirmar a influéncia das espécies ativas de
molibdénio no aumento do rendimento em ésteres metilicos. E que o 6xido de lantanio atuou como
promotor estrutural. O rendimento de 81,5% em ésteres foi obtido utilizando o catalisador
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15 MoOs/5_LaHMCM-22. Este rendimento é devido a influéncia do MoOs, na qual a atividade
catalitica estd relacionada a presenca de sitios ativos na superficie do catalisador, promovendo a
interagdo entre os reagentes e produtos (ATES e HATIPOGLU et al., 2023).

Tabela 2: Densidade, indice de acidez e rendimento em ésteres metilicos.

Materiais Densidade indice de acidez Repdimento em
(kg/cm?) (mg KOH/g) ésteres (%)
HMCM-22 911 1,02 19,9
5 LaHMCM-22 918 0,24 25,9
15 MoO3;HMCM-22 881 0,83 79,30
15 MoQs/5 LaHMCM-22 882 1,07 81,50

Resolugdo ANP N° 51: Densidade (Kg/-m?): 850 — 900, indice de Acidez (mg KOH/g) < 0,50 e
Rendimento em ésteres (%): > 96,5.

As densidades dos 6leos com menores rendimentos foram superiores ao estabelecido pela
norma, este fato estd associado a maior quantidade de moléculas grandes devido as reagcdes ndo serem
completamente realizadas por falta de sitios ativos disponiveis para a rea¢do ocorrer. O indice de
acidez para o dleo obtido com a HMCM-22 foi elevado devido aos &cidos graxos que ndo foram
convertidos em ésteres metilicos e ao utilizar o catalisador 15_MoQO3s/5 LaHMCM-22 o alto indice de
acidez esta relacionado ao MoOs lixiviado para o 6leo transesterificado obtido.

Conclusoes

As zedlitas NaMCM-22 e HMCM-22 foram obtidas para serem suportadas com La;Os e
MoQs. Os catalisadores 5 LaHMCM-22, 15 MoOs/HMCM-22 e 15 MoOs/5L_a/HMCM-22 foram
desenvolvidos para a transesterificagdo heterogénea do Oleo de soja em biodiesel. Técnicas de
caracterizacdo como DRX e BET demonstraram 0s componentes responsaveis pelo desempenho
catalitico do material sintetizado. A natureza estrutural e textural do catalisador permitiram a obtengéo
de biodiesel com um teor méaximo em éster de 81,5% nas seguintes condi¢Oes reacionais: razdo molar
MeOH:6leo de 20:1, 3,0% em massa de catalisador, a 150 °C por 3 horas. Assim, esta pesquisa
forneceu um catalisador heterogéneo promissor com desempenho catalitico para sintetizar biodiesel.
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