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Sintese, Caracterizacao e Avaliacao de Catalisadores Sdlidos
Basicos para a Producao de Biodiesel

Abstract

This study aims to report the preliminary results of the transesetrification of soybean oil with
methanol and esterification of lauric acid with butylic alcohol using different mesoporous catalysts.
Mseoporous silica loaded with Zn or Mg and alumina loaded with Zn were synthesized, characterized
and the catalytic activity evaluated. The catalysts were characterized by conventional techniques such
as FRX and nitrogen physisorption. The esterification reactions of the lauric acid (C12) with butylic
alcohol were carried out at the reflux temperature of the mixture and the products were characterized
by 'H NMR. Best results were achieved with MgO/NaSBA-15 as catalysts and the conversion in ester
was superior to 60%.

Introducao

A reacdo de transesterificacdo de 0Oleos vegetais para a produgdo de biodiesel é geralmente
catalisada por base como o hidréxido de potéssio, devido ao seu baixo custo, ou &cidos e 0s mais
comumente usados sdo o acido sulfurico e o acido cloridrico. Entretanto, o uso de tais catalisadores
cria problemas ambientais (efluentes prejudiciais ao ambiente, corroséo e dificuldade de reciclagem do
catalisador) ou problemas quimicos (reagdes secundarias). Conseqiientemente, o uso dos catalisadores
solidos acidos ou basicos tem vantagens como: a facil separacdo do meio, auséncia de problemas de
corrosao e podem ser reutilizados [1- 4]. Na transesterificacdo de 6leos vegetais podemos citar 0 uso
de zedlitas [5], catalisadores a base de zircénio [6] e iodeto de potassio suportado em gama alumina
[7]. No entanto a utilizagdo de catalisadores heterogéneos ainda é limitada devido & dificuldade de
difusdo dos reagentes, e consequentemente maior tempo reacional. Em funcdo disso, materiais
mesoporosos, como aluminas e silicas com alta area especifica e didametro de poros compativeis com
moléculas volumosas como a do triglicerideo sdo promissores na substituicdo de solidos acidos ou
basicos tradicionais. Varios catalisadores basicos, suportados em materiais porosos tem sido avaliados
em reagdes de transesterificagdo [8]. Sal de magnésio foi impregnado em uma silica mesoporosa e 0
material obtido (MgO/SBA-15) foi avaliado na transesterificagdo de dleo vegetal com etanol em
reator sob pressdo [9]. Oxidos de zinco em alumina foram avaliados na transesterificacio do 6leo de
soja com metanol e as conversdes em ésteres metilicos foram em torno de 84% [10]. Neste trabalho
silica mesoporosa (SBA-15) e alumina mesoporosa foram sintetizadas pelo método da sintese
hidrotérmica na presenca de um surfactante. Os materiais obtidos foram impregnados com
acetato de zinco ou magnésio, caracterizados e avaliados como catalisadores na reagdo de
transesterificacdo de Oleo de soja com metanol e esterificacdo do acido laurico com alcool
butilico.

Metodologia

Sintese hidrotérmica da silica mesoporosa (SBA-15) e impregnacdo com ZnO

A metodologia empregada na sintese foi a descrita na literatura [11]. Em um recipiente de
polipropileno, colocou-se uma solugdo 1,7M de éacido cloridrico, o copolimero P123 e tetraetil-orto-
silicato (TEOS) como fonte de silicio da SBA-15. A mistura ficou sob agitacdo por 4h a 40°C, apos a
completa solubiliza¢do do polimero. Transferiu-se a solu¢éo para uma autoclave. O tratamento térmico
foi feito em estufa a 100°C por 48h. Apos este tempo, filtrou-se e lavou-se o sélido obtido, e em
seguida, calcinou-se 0 mesmo a 600°C por 4h.
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A impregnacdo com zinco foi realizada em um baldo de 50 mL no qual se adicionou 2,0g de
SBA-15, 0,29 de acetato de zinco e etanol como solvente. A mistura ficou sob agitacdo por 1h.
Evaporou-se o solvente em evaporador-rotatério. O sélido obtido foi calcinado a 200°C.

Sintese hidrotérmica e impregnacdo com MgO da silica mesoporosa (NaSBA-15)

Em um recipiente de polipropileno, colocou-se o copolimero P123 e agua, a mistura ficou sob
agitacdo por 30 minutos a 50°C, entdo, adicionou-se Na,SiOs.xH,O como fonte de silicio, deixou-se a
mistura sob agitagdo por mais 30 minutos [9,11] . Adicionou-se 20 mL de HCI concentrado, deixou-se
a mistura sob agitacdo por 2h. Transferiu-se a mistura para uma autoclave a qual ficou numa estufa a
100°C por 48h. O sélido obtido foi lavado, e em seguida, calcinou-se 0 mesmo a 540°C por 3h.

Em um baldo, adicionou-se NaSBA-15e Mg(CHsC0OO),.4H,0, utilizou-se metanol como
solvente, deixou-se a mistura sob agitagdo por 2h e evaporou-se o solvente em evaporador-rotatorio, o
solido foi transferido para um cadinho de porcelana e calcinado em mufla a 300°C por 16h [9].

Sintese da alumina mesoporosa impregnada com 0xido de zinco (ZnO /AL,05)

Em um erlenmeyer verteu-se agua destilada, AINO3;.9H,0 como fonte de aluminio e ZnSO,
como fonte de zinco, a mistura ficou sob agitacdo até ficar limpida. Apos, adicionou-se uma solugéo
2M de NH,OH, agitou-se a mistura e em seguida adicionou-se uréia e CTAB. O gel formado foi
transferido para uma autoclave, o tratamento hidrotérmico foi feito em estufa pré-aquecida a 100°C
por 48h. O solido obtido foi filtrado, lavado, seco em estufa a 80°C e calcinado a 550°C por 4h.

Reacdes de transesterificacéo

As reacdes de ternasesterificacdo do 6leo de soja com metanol foram realizadas a temperatura
de refluxo da mistura variando-se a relacdo molar alcool: 6leo. Na catalise heterogénea utilizaram-se
os catalisadores preparados no laboratério e para efeito de comparacéo, fez-se catélise homogénea,
utilizando-se acetato de zinco e magnésio como catalisadores. Através da analise dos espectros de
RMN de *H do 6leo vegetal e das aliquotas da reacdo, foi possivel acompanhar o andamento da reagéo
e calcular o teor em ésteres na reagdo. Os sinais relevantes escolhidos para o calculo de teor em ésteres
na reagdo sao aqueles dos grupos OCHjs (simpleto em 3,7 ppm) e os sinais referentes aos grupos CH,
do glicerideo (multipleto na regido de 4,1 — 4,4 ppm). O teor em éster para as reacGes de
transesterificagdo foi obtido diretamente a partir das areas dos sinais considerados relevantes [12].

Reacdes de esterificacdo

Nas reacOes de esterificacdo, utilizou-se acido laurico como substrato, o alcool butilico e
NaSBA-15/MgO, Al,O4/ZnO como catalisadores. Através da analise dos espectros de RMN de *H do
acido graxo e das aliquotas da reacéo, foi possivel acompanhar o andamento da reagdo e calcular o
teor em ésteres na reacdo. Os sinais relevantes escolhidos para o célculo de teor em ésteres na reacdo
sdo aqueles dos grupos OCHjs (simpleto em 3,7 ppm) e os sinais referentes aos grupos CH, vizinho a
carbonila (tripleto na regido de 2,6 ppm). O teor em éster para as reacdes de transesterificagdo foi
obtido diretamente a partir das areas dos sinais considerados relevantes [12,13].

Resultados e Discussao
Caracterizacao dos catalisadores

As isotermas adsor¢do-dessorcdo de N, da SBA-15 e AL,0s/ZnO apresentaram do tipo 1V,
com histerese e distribuicdo de tamanhos de poros na faixa de mesoporosos (20-500 A). A érea
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especifica Brunauer-Emmett-Teller (BET), o didametro de poro feito pelo modelo Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) e o volume de poro estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades Texturais dos catalisadores

Catalisador | Sger (M*/g) | D,médio (A) V, (cm*/g)
SBA-15 556 76 1,09
Zn0O /AL,0; 177 36 0,19
Zn0O/ SBA-15 261 91 0,59

Os resultados da tabela 1 mostram que houve uma perda de area apds a impregnacgéo da silica
mesoporosa com sal de zinco.

Os resultados da anélise de fluorescéncia de Raio X estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Anélise por Fluorecéncia de Raio X

Catalisador Si (%) Al (%) Zn (%)
AL,05/Zn0O - 20 79
ZnO/ SBA-15 95,38 - 4,62

As analises mostram que a impregnacao de zinco na alumina e na silica foi efetiva.
Reacdes de transesterificagdodo 6leo de soja homogénea e heterogénea

Os resultados das reacGes de transesterificacdo do Oelo de soja com metanol na
presenca de acetato de zinco e acetato de magnésio estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Transesterificacdo do 6leo de soja com metanol via catalise homogénea

Catalisador Tempo (h) | Oleo de soja/MeOH | Conversdo em ésteres metilicos (%)
acetato de zinco (3%p/p) 4 1:12 19
acetato de zinco (3%p/p) 4 1:24 12
acetato de zinco (3%p/p) 4 1:48 5
acetato de zinco (5%p/p) 4 1:12 20
acetato de zinco (5%p/p) 24 1:12 43
acetato de magnésio (5%p/p) 28 1:24 12
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Os resultados apresentados na tabela 3 mostram que um aumento da relagdo molar alcool/ 6leo
na reacdo com acetato de zinco diminuiu o teor em éster metilico, 0 aumento da concentragdo do
catalisador de 3% para 5% ndo alterou o rendimento da reacdo e um aumento no tempo de reacdo
levou a uma conversdo de 43%. No caso do acetato de magnésio os resultados foram inferiores aos
obtidos com acetato de zinco, o rendimento em éster apos 28h de reacdo foi de 12%. Este resultado se
deve provavelmente, a baixa solubilidade do acetato de magnésio e zinco no dleo vegetal e esta de
acordo com os resultados relatados na literatura [14].

Os resultados da conversdo em éster com a variacdo da relacdo molar 6leo/MeOH estdo
apresentadas na figura 1.

15%

10%

5%

0%

Teor em éster metilico (%)

1:12 1:24 1:48

Relacdo molar alcool/6leo

Figural. Conversdo (%) do o6leo de soja em ésteres metilicos, utilizando-se
MgO/NaSBA-15 como catalisador, variando-se a relagdo molar 6leo/MeOH.

Na reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja como fonte de triglicerideo, metanol e
MgO /NaSBA-15 como catalisador heterogéneo béasico as conversdes em éster metilico foram
inferiores a 15%.Quando se empregou o catalisador de Zn suportado em silica as conversdes ndo
passaram de 20%. A reacgdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol catalisada por MgO em
diferentes suportes mesoporosos foi avaliada a temperatura de 220°C em reator Paar. Verificaram que
a atividade catalitica depende do suporte e do método de impregnacdo do sal de magnésio no suporte
[9]. Estdo em andamento as analises texturais do catalisador de Mg bem como a avaliagdo da
basicidade do material para esclarecer a baixa atividade encontrada para a reacdo de transesterificacéo.

Reacdes de Esterificagdo Heterogénea

Os catalisadores MgO/ NaSBA-15 e ZnO /AL,0; foram avaliados na reacdo de esterificacdo

do &cido laurico com alcool butilico a temperatura de refluxo da mistura e os resultados estdo
apresentados na figura 2.
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Figura 2. Converséo (%) em ésteres butilicos na reacdo de esterificacdo do &cido laurico via catalise
heterogénea.

Os resultados mostram que o catalisador de magnésio suportado na silica mesoporosa
(2% pl/p) levou a conversBes superiores a 60% apOs sete horas de reacdo e um aumento na
concentragdo de magnésio levou a uma diminui¢do da conversdo do acido em éster. O aumento da
concentracdo de magnésio no suporte pode levar a um bloqueio dos mesoporos dificultando a reacéo.
O catalisador de zinco em alumina também se apresentou como um catalisador promissor para reacdes
de esterificagdo de &cidos graxos.

Conclusoes

Foi possivel sintetizar os s6lidos mesoporosos ZnO/AL,O;, SBA-15 e MgO/ NaSBA-15
através do tratamento hidrotérmico, com boas propriedades texturais.

Nas reacdes de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol os catalisadores heterogéneos
apresentaram atividade catalitica, mas os rendimentos em ésteres metilicos foram inferiores a 43%.
Nas reagBes com 0s acetatos de zinco e magnésio, os resultados foram similares aos de catalise
heterogénea.

Nas reacOes de esterificacdo do &cido laurico com butanol catalisada por MgO /NaSBA-15,
obteve-se 0 melhor resultado quando se utilizou 2% p/p de catalisador/6leo levando a 64% de
conversdo em ésteres butilicos. Na reacdo catalisada pela mistura de éxidos ZnO/AL,0; a conversao
foi de 50%. Estes catalisadores se apresentaram promissores para a producdo de biodiesel.
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