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Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade catalitica da zeolita Beta protonada
como catalisador heterogéneo para o pré-tratamento de esterificacdo dos acidos graxos livres
no Oleo de soja, visando avaliar a aplicacdo desta zedlita em um pré-tratamento de
matérias-primas com elevado teor de acidos graxos livres, de modo que a obtencdo do
biodiesel possa ocorrer via etapa posterior de transesterificacdo alcalina. A ativacao da zedlita
foi avaliada por termogravimetria e espectrofotometria no infravermelho. Como reagéo
modelo para avaliar a atividade catalitica da ze0lita Beta foi realizada a esterificagdo de uma
mistura de acido oleico e 6leo de soja com metanol. Foram realizadas reacdes para diferentes
temperaturas, quantidades de catalisador e excesso de alcool, visando otimizar a conversao
dos acidos graxos livres. Foi observada a seletividade de reagente na zedlita. A zedlita Beta
foi ativa na esterificacdo dos acidos graxos livres. Conversdes para ésteres metilicos acima de
80% foram obtidas. O tamanho de poros da zeolita beta foi determinante para a extenséo das
reacOes efetuadas, possibilitando apenas a esterificacdo do acido oleico. Dessa forma, a partir
dos ensaios executados, € possivel observar que a zedlita Beta pode ser utilizada no pré-
tratamento de matérias primas com elevado teor de acidos graxos livres. Tal fato, juntamente
com a facil separacdo e recuperacao desta zedlita, fazem com que seja interessante o uso deste
material na producéo de biodiesel.

Palavras-chave: biodiesel, sustentabilidade, energias renovaveis.

Esterification of free fatty acids in feedstocks with high acidity using catalytic solid acid
for the biodiesel production

Abstract: The objective of this work was to evaluate the catalytic activity of H-Beta zeolite
as heterogeneous catalyst in the esterification of free fatty acids pre-treatment, aiming to
evaluate its application in feedstocks with high content of free fatty acids, so that the biodiesel
production may occur by the subsequent alkali transesterification. The zeolite was
characterized by TGA and FTIR. As a model reaction to evaluate the catalytic activity of the
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H-Beta zeolite, a mixture of oleic acid and soybean oil with methanol was esterified.
Reactions were performed in different temperatures, catalyst amounts and excess of alcohol,
aiming to optimize the conversion of free fatty acids. The selectivity of reagent was observed.
The H-Beta zeolite was active in the esterification of free fatty acids. Conversions to methyl
esters above 95% were obtained. The pore size of the zeolite H-Beta was determinant for the
reactions, allowing only the esterification of the oleic acid. Thus, the reactions performed
allow observing that H-Beta zeolite can be used in the pre-treatment of feedstocks with a high
content of free fatty acids, which together with the easy separation and recovery of this zeolite
makes interesting the use of these material in the biodiesel production.

Key words: biodiesel, sustainability, renewable energies.

Introducéo

A energia é o principal fator determinante para o desenvolvimento sustentavel no
mundo todo (KUMAR e SHARMA, 2016). Tanto o crescimento populacional quanto o
desenvolvimento econémico de uma nagdo resultam em uma maior demanda energética. O
consumo global de energia primaria tem aumentado em cerca de duas vezes nos ultimos 40
anos (EIA, 2016). Atualmente, cerca de 80% da demanda global de energia primaria é
sustentada por combustiveis de origem féssil, contribuindo para uma série de preocupacoes
ambientais e de saude humana (AGHBASHLO et al.,, 2016; HAJJIARI et al., 2017). A
crescente demanda energética mundial e consequéncias relacionadas ao uso de combustiveis
fosseis tem levado a busca por fontes de energia renovaveis. Dentro deste contexto, a
substituicdo do 6leo diesel de origem fdssil pelo biodiesel é interessante devido aos seus
beneficios ambientais, ja que o biodiesel pode ser obtido a partir de fontes renovaveis, além
de colaborar para tornar a matriz energética global menos dependente de combustiveis fosseis
(McCARTHY e THATCHER, 2016).

O biodiesel pode ser obtido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de 6leos ou
gorduras com alcoois de cadeia curta na presenca de um catalisador (IEA, 2007). No entanto,
0 custo dos 0leos refinados dificulta 0 aumento da participacdo do biodiesel em substituicdo
do dleo diesel convencional (HAJJARI et al., 2017).

O uso de dleos residuais é uma alternativa interessante para a producdo de biodiesel
devido ao menor custo das matérias-primas e possibilidade de utilizacdo de rejeitos de
determinado processo como matéria-prima para a producao de biodiesel colaborando para a
sustentabilidade ambiental (HASSANI et al., 2014; MARCHETTI e ERRAZU, 2008).
Entretanto, 6leos residuais apresentam elevado teor de dgua e acidos graxos livres, o que é um
problema para o processo convencional que ocorre via transesterificacdo alcalina (FUKUDA
et al., 2001).
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A presenca de &gua e &cidos graxos livres no meio reacional resulta na formacéo de
emulsdes, diminui o rendimento da reacdo e aumenta a geracdo de efluentes nas etapas de
purificacdo dos produtos (MADDIKERI et al., 2012). Uma alternativa para o processamento
de matérias-primas com elevada acidez é a catélise &cida embora esta também apresente
limitagBes. Para a producédo de biodiesel, matérias-primas com elevada acidez também podem
ser submetidas a um pré-tratamento de esterificacdo dos &cidos graxos livres para que
posteriormente 0 processo possa prosseguir por meio da transesterificacéo alcalina.

Neste contexto, a aplicacdo de catalisadores heterogéneos € interessante devido a facil
separacdo destes do meio reacional ao final da reacdo e possibilidade de reutilizacdo em
novos ciclos de pre-tratamento (FECHETE et al., 2012; MARSO et al., 2017). Dentre 0s
alguns dos catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados para a esterificacdo € possivel
citar os 6xidos de metais de transicdo, resinas de troca idnica bem como as zedlitas
(HYKKERUD e MARCHETTI, 2016; LOKMAN et al., 2016; SUN et al., 2015).

As zeoOlitas sdo materiais cristalinos altamente simeétricos, muito utilizados como
catalisadores na industria petroquimica, além de serem empregadas em outras aplicagdes
como adsorventes, bem como trocadores de ions no tratamento de aguas residuais
(KOOHSARYAN e ANBIA, 2016). As zedlitas sdo compostas por tetraedros de silicio
[Si04]* e aluminio [AIO4]° unidos no vértice por atomos de oxigénio e arranjados em uma
estrutura tridimensional com estrutura de poros de dimensdes moleculares, com elevada area
especifica, estabilidade térmica e quimica (CORMA, 1995; SMART e MOORE, 2005). A
zedlita Beta (topologia BEA) é caracterizada por ser uma zed6lita de elevada razdo Si/Al, com
arranjo estrutural complexo, composta por trés estruturas de poros mutuamente conectadas
(PACE et al., 2000). O acesso a maior estrutura de poros presente por padrdo em uma zeo6lita
de topologia BEA é controlado por anéis de 12 atomos de oxigénio, resultando em poros com
dimens&o de aproximadamente 7 A (SMART e MOORE, 2005), o que restringe o acesso das
moléculas de triacilglicerideo que tem dimensdo cinética na faixa de 20-30 A (VIEIRA et al.,
2013).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade catalitica da forma protonada da
zedlita Beta aplicada como catalisador no pré-tratamento de esterificacdo dos acidos graxos
livres, por meio da reacdo modelo de esterificacdo do acido oleico com metanol no éleo de
soja, visando analisar as limitagdes do uso desta zedlita em um pré-tratamento para a
producdo de biodiesel, de modo a gerar informagdes que colaborem na busca por alternativas

ao processo de producdo convencional.
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Material e Métodos
Ativacdo da zedlita

Foi utilizado como catalisador a ze6lita Beta (com Si/Al = 19) adquirida junto a
empresa Zeolyst International - Estados Unidos. Tal zedlita foi utilizada nas reacbes em sua
forma protonada (H-Beta). A forma protonada desta zeolita foi obtida por meio da calcinacéo
em forno mufla a 550 °C por 5 h, utilizando razéo de aquecimento de 3 °C min™. Antes das
reacOes efetuadas a zeolita protonada foi submetida a um tratamento de desidratacdo com o
auxilio de uma estufa digital microprocessada da marca SP Labor, modelo: SP 400, a 105 °C

por um periodo de 1 h.

Caracterizacao da zeélita

A ativacdo da zedlita foi avaliada por TGA e FTIR. O perfil termogravimétrico da
zedlita NH,-Beta foi obtido por meio de um analisador térmico da marca PerkinElmer,
modelo: STA 6000. Foi utilizada uma amostra de 10 mg. A amostra foi submetida ao
aumento de temperatura de 40 até 600 °C, sob fluxo de N; de 20 L min™ utilizando razdo de
aquecimento de 10 °C min™ para a dessorcéo de compostos do interior do material e obtenco
da forma protonada.

A confirmagdo da protonacdo bem como a caracterizacdo estrutural da zeolita foi
realizada por espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Para
este procedimento, a amostra de zeolita foi dispersada em KBr (seco a 105 °C por 3 horas) e
prensada a 8 t para a formacao da pastilha. A pastilha obtida foi analisada com resolucédo de 2

cm™ para a regido de 4000 a 500 cm™.

Avaliacdo da atividade catalitica

Os reagentes utilizados neste trabalho s@o de grau analitico e foram utilizados sem
purificacdo adicional. A atividade catalitica da zeolita H-Beta para o pré-tratamento de
esterificacdo foi avaliada utilizando como reacdo modelo a esterificacdo do acido oleico no
6leo de soja com metanol. As reacbes foram conduzidas em um baldo de fundo de redondo de
250 mL acoplado a um sistema de refluxo, inserido em um banho de 6leo, mantido sob uma
chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitacdo magnética.

Foi preparada uma solucéo de acido oleico com 6leo de soja contendo 10% de acido
oleico em massa, visando simular uma matéria-prima com elevada acidez. Foi avaliada a
influéncia da temperatura sobre a conversdo dos acidos graxos para as condi¢bes de 55 e

68 °C, bem como, o efeito do excesso de alcool, nas razées molares de 1:3, 1:6 e 1:9, além
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da quantidade de catalisador, onde foi utilizado 3 e 5% de zedlita em relagdo a massa da
solugdo. Foi efetuada uma reagdo ndo catalisada a 68 °C e razdo molar de 1:6.

Nos intervalos especificados (0.5, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 h), foi coletada uma aliquota de 5
mL de amostra que foi centrifugada a 3800 rpm durante 4 min para a separacdo da zeoélita fase
organica. Na sequéncia o sobrenadante foi coletado para a quantificacdo da converséo dos
acidos graxos livres inicialmente presentes no meio reacional.

A quantificacdo da conversdo dos &cidos graxos livres foi realizada por titulagdo com
solucdo 0,1 N de KOH e fenolftaleina como indicador, a partir da relacdo existente entre a
acidez inicial do meio reacional e a acidez da amostra no intervalo de tempo especificado, de
acordo com as Equagdes 1 e 2, considerando a metodologia proposta por Doyle et al. (2017).
Todas as amostras foram analisadas em triplicata.

Vol KOH -C -56,11 (l)
Massa da Amostra

Acidez =
Onde:

Acidez = Massa de KOH necesséria para titular 1 g de amostra.

(Acideziniciq — Acidezfingq)

Conversao = ; (2)
Acidezinicial

Resultados e Discussao
Caracterizacao da zedlita

O perfil termogravimétrico obtido para a zeoOlita NH,-Beta € apresentado na Figura la

e 0s espectros obtidos para a zedlita NH,-Beta e H-Beta podem ser observados na Figura 1b.

(a)
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Figura 1. a) Perfil Termogravimétrico - NH,-Beta. b) Espectro FTIR - NH,-Beta e H-Beta.
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Foram observados dois processos principais de perda de massa para a zeélita NH,-
Beta. A dessorcdo das moléculas de agua ocorreu até cerca de 200 °C, a partir de 270 °C a
perda de massa ¢ referente a decomposicdo térmica de NH,4" que ocorreu na faixa de 270 a
520 °C, que resulta na liberacdo de NH3 para uma ampla faixa de temperatura. Ao final deste
processo ocorre a formacdo dos sitios &cidos de Bransted, o que confere a superficie do
material forte carater acido (BOLIS et al., 2006). A confirmacdo da dessor¢do de NHj; é
observada no espectro FTIR antes e depois da ativacdo térmica, por meio da auséncia da
banda em 1401 cm™ para a zedlita protonada, ja que bandas nesta regi&o sdo caracteristicas da
interacdo de NH3; com a estrutura das zedlitas (GONZALEZ et al., 2014). Bandas na regido de
1630 e 3445 cm™ referem-se a presenca de moléculas de 4gua; as bandas em 526, 575, 620,
793 e 950 cm™ estéo atreladas a estrutura de formacao da zedlita Beta, ja as bandas em 1095 e
1222 cm™ sd0 comuns a outras zeblitas (BORDIGA et al., 2015).

Aplicacéo da zeolita como catalisador

O excesso de alcool utilizado teve por objetivo deslocar o equilibrio da reagéo no
sentido da formac&o dos produtos, ja que a esterificacdo € um processo reversivel. De maneira
geral a zedlita H-Beta obtida foi ativa na esterificacdo dos acidos graxos livres quando
aplicada ao pré-tratamento de esterificacdo. A influéncia do excesso de alcool no meio
reacional é apresentada na Figura 2a, enquanto que o efeito da temperatura do meio reacional

e quantidade de catalisador utilizada podem ser observados na Figura 2b.

100 100

95,1% 95,1%
nv -
(a) ] (b) .
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o e
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» 80 ¢ 2 80 " >
3 [ 5 ] >
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Figura 2. a) Efeito da razdo molar sobre a converséo dos acidos graxos livres. b) Efeito da temperatura e
quantidade de catalisador sobre a conversdo dos acidos graxos livres.

A conversdo dos acidos graxos foi favorecida quando do aumento do excesso de
alcool no meio reacional de 1:3 para 1:6. Foi obtida conversdo de aproximadamente 95% ap6s
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6 h de reacdo a temperatura de 68 °C, utilizando 5% de zedlita H-Beta. Entretanto, foi
observada inibi¢do na conversdo quando a reacdo foi conduzida utilizando razdo molar de 1:9,
resultando em valores de conversdo menores em relacdo a razdo de 1:6 para todo o periodo.

Neste sentido, Kirumakki et al. (2004) estudando o mecanismo da reacdo de
esterificacdo catalisada por zedlitas acidas observaram que, dependendo das condigdes, o
excesso de alcool pode bloquear 0 acesso aos sitios ativos da ze6lita, impedindo que ocorra a
adsorcdo das moléculas de acido graxos, resultando em menor conversao ja que a adsorcdo
acida é necessaria para que a reacdo ocorra. Embora tal efeito possa apresentar algumas
variacdes dependendo das condi¢des em que a reacdo é conduzida e do tipo de catalisador
utilizado. Deste modo, a razdo molar mais favoravel observada foi a razdo molar de 1:6.

Na razdo molar mais favoravel obtida foi avaliado o efeito da temperatura e
quantidade de catalisador utilizada. A reacdo ndo catalisada que foi efetuada resultou em
conversao de 9,43% apds 6 h de reacdo. Tal resultado serve de base para as condicdes em que
a zedlita é adicionada ao meio e evidéncia o fato de que a esterificacdo também pode ser
catalisada pela temperatura. A temperatura favoreceu a reacao, a conversdo dos acidos graxos
foi maior para a condigdo em que a temperatura era mais elevada, resultando no aumento da
conversao de 87,2 para 95,1% apos 6 h de reacdo. Tal fato esta relacionado a maior
probabilidade de colisdo entre as moléculas o que favorece a reagéo, alem disso, temperaturas
maiores favorecem a transferéncia de massa pelo interior da estrutura dos materiais cataliticos
(SARAVANAN et al., 2015).

A quantidade de catalisador utilizada influenciou diretamente na reacdo. A conversao
aumentou de 84,3 para 95,1% ap0s 6 h de reacdo quando do aumento da quantidade de
catalisador de 3 para 5%. A reacao foi mais rapida devido ao maior nimero de sitios ativos
disponiveis para catalisar a reacdo (JIANG et al., 2013), sendo este um fator determinante
para a reacao.

A dimenséo de poros da zedlita H-Beta utilizada, que é de aproximadamente 7 A, faz
com que ela seja seletiva para a esterificacdo do &cido oleico, tendo em vista que para que a
reacdo ocorra € necessario que as moléculas de reagentes e produtos possam adentrar a
estrutura de canais do material. Neste caso, a transesterificacdo simultanea a esterificacdo nao
ocorre pois as moléculas de triacilglicerideo (20-30 A) sdo maiores que a dimens&o dos poros
da zedlita, fazendo com que esta seja seletiva para a esterificacdo dos acidos graxos.

Foi obtida como melhor condicdo a temperatura de 68 °C, razdo molar de 1:6 e 5% de

zedlita. Nestas condicdes foi observada conversdo do acido oleico acima de 70% ap6s 2 h de
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reacdo bem como, aproximadamente 95% apds 6 h de reagdo. Tais resultados evidenciam que
a zeoOlita H-Beta utilizada é ativa para a esterificacdo de acidos graxos e pode ser aplicada em
um pré-tratamento de esterificacdo para producdo de biodiesel a partir de éleos residuais com
elevado teor de &cidos graxos livres. A conversdo de 95% dos &cidos graxos livres apos 6 h de
reacdo reduz a acidez do meio reacional para valores pouco significativos, permitindo que um
eventual processo de producdo de biodiesel a partir de matérias-primas com elevada acidez
possa ser implementado, utilizando-se de um pré-tratamento de esterificacdo catalisada por
zeolitas, com atividade catalitica, seguida de uma transesterificacdo alcalina sem que ocorra a

saponificagdo dos produtos formados, ou redugéo no rendimento da reacgéo.

Conclusoes
A forma protonada da zedlita Beta foi obtida e confirmada pelo perfil

termogravimétrico, espectro Infravermelho e atividade catalitica do material na reacdo de
esterificacdo. Nas melhores condi¢bes obtidas foi observada conversdo dos acidos graxos
livres de aproximadamente 95% apds 6 h de reacdo. Tais resultados indicam que a
concentracdo de acidos graxos no meio reacional foi reduzida para valores pouco
significativos e desta forma, o pre-tratamento de esterificacdo catalisada por zeolitas foi
efetivo por permitir que matérias-primas com elevada acidez possam ser pré-tratadas gerando
condicdes para que 0 processo prossiga via etapas posteriores de transesterificacao alcalina,
sem que seja observada a formacdo de sabdes. Tal fato, juntamente com a facil separacdo das
zedlitas do meio reacional apds a reacdo, juntamente com a possibilidade de reutilizacéo
destas em novos ciclos reacionais, fazem com que seja interessante o uso de zedlitas com

atividade catalitica na producéo de biodiesel a partir de 6leos residuais.
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