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Resumo: Estudos relacionados a sintese de biodiesel via catalise heterogénea tem recebido
atencdo devido a facil separacdo dos catalisadores ap0s a reacdo e possibilidade de
reutilizacdo destes em novos ciclos reacionais. Dentro deste contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a atividade catalitica da zedlita ZSM5, em sua forma protonada, para a
sintese de ésteres metilicos via esterificacdo. Para fins de avaliacdo de atividade catalitica
foram conduzidas como reac6es modelo a esterificacdo do acido oleico com metanol e
esterificacdo do acido octandico com metanol. O catalisador heterogéneo utilizado (zedlita
ZSM5) foi ativado para sua forma protonada e caracterizado por termogravimetria (TGA),
espectrofotometria no infravermelho (FTIR), bem como avaliacdo da cristalinidade da
estrutura por DRX. A seletividade do material utilizado foi observada e a forma protonada da
zeolita foi obtida. Como resultado, foi obteve-se conversdes do acido octandico acima de
80%. Desta forma, os experimentos realizados permitem observar que a zeolita ZSM5
utilizada tem atividade catalitica para a reacdo de esterificacdo e dentro deste contexto, a
busca por zeolitas com atividade catalitica para a sintese de biodiesel é uma alternativa
interessante por conta da facil recuperacdo do catalisador ao final do ciclo reacional.

Palavras-chave: aluminossilicatos, sustentabilidade, energias renovaveis.
Catalytic performance of acid zeolite applied as a catalyst in the synthesis of alkyl esters

Abstract: Studies related to the synthesis of biodiesel via heterogeneous catalysis have
received attention due to easy separation of the catalysts after the reaction and the possibility
of their reuse in new reaction cycles. In this context, the objective of this work was to
evaluate the catalytic activity of zeolite ZSM5, in its protonated form, for the synthesis of
methyl esters via esterification. For the purpose of evaluating catalytic activity, the
esterification of oleic acid with methanol and esterification of octanoic acid with methanol
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were conducted as model reactions. The heterogeneous catalyst used (zeolite ZSM5) was
activated to its protonated form and characterized by thermogravimetry (TGA), infrared
spectrophotometry (FTIR), as well as evaluation of the crystallinity of the structure by XRD.
The selectivity of the material used was observed and the protonated form of the zeolite was
obtained. As a result, conversions of octanoic acid above 80% were obtained. In this way, the
experiments carried out show that the ZSM5 zeolite used has catalytic activity for the
esterification reaction and within this context, the search for zeolites with catalytic activity for
the synthesis of biodiesel is an interesting alternative due to the easy recovery of the catalyst
end of the reaction cycle.

Key words: aluminosilicates, sustainability, renewable energies.

Introducéo

A crescente demanda energética mundial juntamente com as consequéncias
relacionadas ao uso de combustiveis fosseis, tem ampliado a busca por fontes de energia
renovaveis. Neste sentido, a producéo de biodiesel vem se tornando mais atrativa, pelos seus
beneficios ambientais e por ser uma fonte de combustivel renovavel, colaborando para a
diversificacdo da matriz energetica global, visando tornd-la menos dependente de
combustiveis fosseis (PHAN e PHAN, 2008).

Normalmente o biodiesel é obtido via transesterificacdo ou esterificacdo de Oleos
vegetais com alcodis de cadeia curta, embora o uso de 6leos refinados resulte em elevado
custo o que dificulta o aumento da participacdo do biodiesel em substituicdo do 6leo diesel
convencional (HAJJARI et al., 2017).

O 6leo de fritura usado bem como 06leos e gorduras com elevado teor de &cidos graxos
livres estdo se tornando uma alternativa promissora para a producdo de biodiesel,
principalmente devido ao baixo custo das matérias-primas (MARCHETTI e ERRAZU, 2008).
No entanto, a desvantagem do processo convencional, que ocorre em sua maior parte via
transesterificacdo homogénea alcalina, estd relacionada a qualidade da matéria-prima
(FUKUDA et al., 2001). A presenca de agua e acidos graxos acima de 1% no meio reacional
resulta na formacdo de emulsdes o que dificulta a purificacdo dos ésteres e diminui o
rendimento da reacdo (LEE e SAKA, 2010; MADDIKERI et al., 2012).

Dentro deste contexto, uma das alternativas é a busca por catalisadores heterogéneos
ativos para a producdo de biodiesel, devido a facil separacdo e simplificacdo das etapas de
purificacdo dos produtos bem como a possibilidade de reutilizacdo em novos ciclos reacionais
(FECHETE et al., 2012; SEMWAL et al., 2011). Na literatura, dentre os catalisadores

heterogéneos mais comumente pesquisados para a sintese de biodiesel € possivel citar os
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Oxidos de metais de transicdo, as resinas de troca ibnica e as zeolitas em suas diferentes
topologias (CAMPANATI et al., 2003; GULDHE et al., 2017).

As zedlitas sdo materiais cristalinos altamente simétricos, muito utilizados como
catalisadores na industria petroquimica, além de serem empregadas em outras aplicacdes
como adsorventes, bem como trocadores de ions no tratamento de &guas residuais
(KOOHSARYAN e ANBIA, 2016). As zeo6litas sdo compostas por tetraedros de silicio
[SiO4]* e aluminio [AlO4]> unidos no vértice por &tomos 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
zeolita ZSMS5 (topologia MFI) normalmente € sintetizada com elevada razdo Si/Al e devido a
sua elevada atividade catalitica tal zeolita é muito utilizada pela indUstria petroquimica para
reacOes para reacoes de craqueamento de hidrocarbonetos e isomerizagdo. O acesso a maior
estrutura de poros presente por padrdo em uma zeolita de topologia MFI é controlado por
anéis de 10 atomos de oxigénio, resultando em poros com dimens&o de aproximadamente 6 A
(SMART e MOORE, 2005), o que restringe o acesso das moléculas de maior dimensao, como
o triacilglicerideo, por exemplo, que tem dimens&o cinética na faixa de 20-30 A (VIEIRA et
al., 2013).

O mecanismo de esterificacdo catalisador por zeolitas acidas proposto por KirumakKi
et al. (2004), complementado por Bedard et al. (2012), envolve a adsor¢do da carboxila do
acido graxo sobre o sitio de Bronsted (B) do material, para que depois a reacdo prossiga via
suas etapas intermediarias seguida da dessorcdo do éster formado, ou seja, é necessario que o
catalisador seja acido para poder catalisar a reacdo, além do fato de que a reacdo ocorre no
interior da estrutura de poros do material, e desta forma, é necessario que as moléculas de
reagentes e produtos sejam menores do que a dimensdo de abertura de poros das zeolitas para
que a reagao possa ocorrer.

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade catalitica da
forma protonada da zeolita ZSM5 para as reagdes de esterificacdo do acido oleico e octanoico
com metanol visando evidenciar as limitacdes do uso deste material como catalisador para a
producdo de biodiesel, além de gerar informacGes que auxiliem na busca por zedlitas com
atividade catalitica melhorada para a sintese de ésteres, colaborando na busca por alternativas

ao processo de producdo convencional.
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Material e Métodos

Ativacdo da zedlita

Foi utilizado como catalisador uma zedlita de topologia ZSM5 (SAR = 16), fornecida
em sua forma amoniacal (NH;-ZSM5). Para as reacdes de esterificacdo realizadas, tal zedlita
foi ativada para sua forma protonada.

A forma protonada desta zeélita foi obtida por meio da calcinacdo em forno mufla a
550 °C por 5 h, utilizando razdo de aquecimento de 3 °C min™. Antes das reacdes 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 obtencdo da forma protonada da zedlita ZSM5 foi acompanhada por
termogravimetria (TGA) e espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). J& a avaliagdo da manutencdo da cristalinidade do material quando da ativagdo da
zedlita para as reacgdes foi avaliada por Difragdo de Raios-X.

O perfil termogravimétrico da zedlita NH;-ZSM5 foi obtido com o auxilio de um
analisador térmico da marca PerkinElmer, modelo: STA 6000 Thermo-Analyzer. Para cada
andlise foi utilizado uma amostra de 10 mg de zedlita. As amostras foram submetidas ao
aumento de temperatura desde a temperatura ambiente até 600 °C, sob fluxo de nitrogénio de
20 L min™ utilizando razio de aquecimento de 10 °C min™ para a dessorcio de compostos do
interior dos materiais e obtencdo da forma protonada da ze6lita ZSM5 (H-ZSM5).

A confirmagdo da protonacdo bem como a caracterizacdo estrutural da zedlita 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 resolucéo de 2
cm™ para a regido de 4000 a 500 cm™.

Utilizou-se a andlise de difracdo de raios X para determinar qualitativamente a
manutencdo estrutural das fases cristalinas presentes na zeélita de topologia ZSM5 utilizada
quando da realizacdo do tratamento térmico de ativacdo do material. Para tanto, foi utilizado
um Difratbmetro de raios-X da marca PANalytical, modelo Empyrean, com radiacdo
monocromatica de CuKo (A = 1,5406A) em um intervalo de variacdo angular 20 entre 3° e

50°, velocidade de varredura 7,6° min® e passo 0,013°). As fases cristalinas foram
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identificadas de acordo com o banco de dados da comissao estrutural da International Zeolite
Association (1ZA).

Avaliagdo da atividade catalitica

A avaliacdo da atividade catalitica da zeolitas foi efetuada utilizando como reacéo
modelo a reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol e esterificagdo do acido
octandico com metanol, visando diminuir a limitagdo de difusdo de reagentes pelo interior dos
canais das zeolitas. Os ensaios cataliticos foram conduzidos em um baldo de fundo de
redondo de 250 mL acoplado a um sistema de refluxo, inserido em um banho de éleo mantido
sob uma chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitacdo magnética. As reacdes
para as zeo6litas foram realizadas em triplicata.

Os ensaios cataliticos foram realizados para as raz6es molares de acido graxo:metanol
de 1:2, 1:3 e 1:6, e temperaturas de 65 e 78°C, utilizando 10 de zeolita em relagdo a massa de
acido graxo. Uma reacdo ndo catalisada com razdo molar &cido acido graxo:metanol de 1:3 e
temperatura de 78°C foi efetuada.

Nos intervalos especificados (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12 e 16h), uma aliquota de 3 mL de
amostra foi retirada do sistema e centrifugada a 3800 rpm durante 4 min. Na sequencia, para o
caso do &cido octanoico, o sobrenadante foi coletado e analisado.

O rendimento para os produtos foi determinado por titulagdo com solugdo 0,1 N de
KOH e fenolftaleina como indicador, de acordo com as Equacbes 1 e 2, considerando a
metodologia proposta por Doyle et al. (2016). Todas as amostras foram analisadas em

triplicata.

. Vol KOH -C -56,11
Acidez = 1)

Massa da Amostra

Onde:

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

(Acidezipjciqr — AcidezZfing))

Conversao = (2)

Acidezinjcial
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Resultados e Discussao
Caracterizacao da zeélita
O perfil termogravimétrico obtido para a zedlita NH4-ZSM5 é apresentado na
Figura 1, onde a partir da curva de TG (linha vermelha), podem ser observados dois processos
principais de perda de massa, confirmado pela derivada da curva (DTG).
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Figura 1. Perfil termogravimétrico obtido para a faixa de 40 a 600 °C para a amostra de zedlita NH;-ZSM5,
utilizando razéo de aquecimento de 10 °C min e fluxo de N..

No primeiro processo ocorreu a dessorcdo das moléculas de agua adsorvidas no
interior das da estrutura até a temperatura de aproximadamente 200 °C, na sequencia, foi
observado um segundo processo de perda de massa que é referente a decomposicéo térmica
de NH;" que ocorreu na faixa de 270 a 520 °C. Ao final deste processo os prétons se ligam
aos atomos de oxigénio ao lado do aluminio da estrutura das zedlitas, gerando os sitios acidos
de Brensted, fazendo com que a superficie tenha um caréater &cido (BOLIS et al. 2006).

A confirmacao da protonacdo do material foi obtida por FTIR conforme apresentado
na Figura 2. No espectro das amostras de ze6lita antes e apds a ativacao, as bandas na regido
de 1630 e 3445 cm™ podem ser atribuidas & presenca de moléculas de &4gua no interior das
cavidades e canais da zedlita (ISERNIA, 2013); as bandas em 550, 793, 950, 1095 e
1222 cm™ estdo atreladas a estrutura, podendo ser encontradas em zeélitas de diferentes
topologias (BORDIGA et al., 2015). A alteracdo da banda em 3640 cm™, que pode ser
atribuida a presenca dos sitios acidos de Brgnsted na estrutura das zeolitas (MURPHY et al.,
2015) e a auséncia da banda na regi&o de 1401 cm™ confirma a dessorgdo de NH; durante o
processo de ativacdo (GONZALEZ et al., 2014).
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Figura 2. Espectro de infravermelho (FTIR) da amostra de zeolita ZSM5 na forma amoniacal e amostra de
zeolita ZSM5 submetida ao processo de ativacdo para a obtencdo de sua forma protonada. Ambos para a regiao
de 4000 a 500 cm™.

Os difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de zedlita ZSM5 antes e depois
do processo de ativacdo sdo apresentados na Figura 3. Os picos mais intensos localizados nos
angulos de 7.94, 8.90, 23.18, 23.99 e 24,45° sdo caracteristicos da estrutura de uma zeolita de
topologia MFI (ZSM5), de acordo com os dados relatados pela comissdo estrutural da
International Zeolite Association (IZA) (TREACY e HIGGINS, 1986).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X para a amostra de ze6lita ZSM5 na forma amoniacal e ze6lita ZSM5 ap6s o
processo de ativacdo (H-ZSM5).
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Em comparagdo com os picos de difracdo obtidos para a amostra de zedlita ZSM5
precursora, observa-se que para a amostra de zeolita ZSM5 ativada para sua forma protonada
0s padrdes de difracdo sdo mantidos, bem como a intensidade dos picos de difracdo, o que
indica que a cristalinidade do material foi mantida e consequentemente a integridade da
estrutura foi preservada apesar das condi¢es de temperatura utilizadas para obter a forma
protonada do material.

Aplicacéo da ze6lita como catalisador

O excesso de alcool utilizado teve por objetivo deslocar o equilibrio da rea¢do no
sentido da formacdo dos produtos, ja que a esterificacdo € um processo reversivel. Como a
esterificacdo também pode ser catalisada pela temperatura foi realizado um ensaio ndo
catalisado para a esterificacdo do acido oleico com metanol e &cido octandico com metanol.
Como resultado foi obervado em torno de 16% de conversdo apos 16h de reagéo. Este valor
serve de referéncia para evidenciar as condi¢cbes em que a adicdo de catalisador ao meio
realmente foi efetiva, colaborando para a avaliacdo da atividade catalitica da zeolita.

A forma protonada da zeolita ZSM5 foi obtida, fato este confirmado pela atividade
catalitica deste material para a esterificacdo do acido octandico. A influéncia da temperatura
do meio reacional e razdo molar de acido octandico/metanol utilizada pode ser observada na

Figura 4.

{—9o—1:3, 78°C, 10% H-ZSMS /Oct. 81,66%
— = 1:2, 78°C, 10% H-ZSMS5 /Oct. :
L ]
1:6, 78°C, 10% H-ZSMS /Oct. o~ . 75 49%

(=]
o
1

~
o
1

66,7%

(o2}
[=]
L3

(%
o
-

1:3, 65°C, 10% H-ZSM5 /Oct.

B
o
1

w
o
1

-

——NI/C, 1:3 78°C/Acido Oct.

]
o

Conversdo do Acido Octandico
(2
-

iate

3 15,82%

T T | N 1 T T 1 M T T T T 1

0 2 a 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (h)
Figura 4. Conversdo do 4cido octandico com metanol em funcdo do tempo para diferentes condiges de
temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar, utilizando a ze6lita H-ZSM5 como catalisador.
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Os resultados obtidos permitem observar que o aumento do tempo reacional levou a
conversdo. A conversdo dos acidos graxos em ésteres metilicos foi fortemente dependente da
temperatura, tal fato esta relacionado a maior probabilidade de colisdo entre as moléculas o
que favorece a reacdo, além disso, temperaturas maiores favorecem a transferéncia de massa
pelo interior da estrutura dos materiais cataliticos (SARAVANAN et al., 2015).

Foi obtida como melhor condicdo a razdo molar de 1:3 e temperatura de 78 °C, o que
resultou em 81,66% de conversao apos 16 h de reacdo. o excesso de alcool com razdo molar
de 1:6 resultou em inibicdo da conversdo, sugerindo que o alcool competiu pela adsorcéao
sobre os sitios ativos da zedlita. Neste sentido, Kirumakki et al. (2004) estudando a
esterificacdo do &cido acético com alcodis de cadeia curta observaram reducdo na velocidade
inicial da reagdo de acordo com aumento do excesso de &lcool no meio reacional, sugerindo
alcool bloqueia o acesso aos sitios ativos, dessa forma foi concluido que a adsorcdo &cida é
necessaria para que a reacao ocorra.

Os resultados obtidos a partir da aplicagdo da ZSM5 na esterificagdo do acido oleico,
bem como a comparagéo entre a conversdo do &cido oleico e acido octandico com metanol em

funcéo do tempo séo apresentados na Figura 5.
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Figura 3. Conversdo do 4cido oleico com metanol e acido octan6ico com metanol em funcdo do tempo, nas
mesmas condicOes de temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar, utilizando a zedlita H-ZSM5 como
catalisador.

Ndo foi observada atividade catalitica significativa na zeolita ZSM5 para a
esterificacdo do acido oleico. Utilizando razdo molar de 1:3 e temperatura de 78 °C foi obtida

conversao de 18,88% apds 16 h de reacdo, resultados similares a uma reacdo ndo catalisada,
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ao passo que na esterificacdo do &cido octanoico foi obtido 81,66% nas mesmas condicdes. O
tamanho dos poros da ze6lita restringiu o acesso das moléculas de acido oleico. Segundo
Vieira et al. (2015) é pouco provavel que a molécula de &cido oleico (5,51 x 21,31 A) acesse o
interior da estrutura destas zeo6lita que é onde a maioria dos sitios &cidos fortes é encontrada.
Tal restricdo de acesso ndo foi observada na esterificacdo do &cido octandico onde a zedlita
ZSM5 se mostrou ativa.

Tais resultados sugerem que a seletividade imposta pela abertura de poros das zedlitas
é um fator determinante para a aplicacdo destes materiais como catalisadores para a sintese de
ésteres. Neste sentido, a busca por ze6litas com elevada acidez e estrutura de poros maiores se
faz necessaria para que estes materiais apresentem um desempenho melhor como
catalisadores para a sintese de ésteres, visando a producdo de biodiesel. Dentro deste
contexto, (SERRANO et al., 2011) citam que ze6litas com estrutura hierarquica de poros
podem ser utilizadas para incrementar a acessibilidade de moléculas de reagentes e produtos a
sua estrutura de poros, 0 que permite ajustar as propriedades destes materiais para a reacao
que se pretende. Ainda neste sentido, (WANG et al., 2017) por meio de estudos
experimentais, propuseram mecanismos que auxiliam no entendimento dos modos como as
zedlitas ZSM5 com estrutura hierarquica podem ser obtidas, permitindo desta forma o acesso

das moléculas de maior dimensao.

Conclusoes
A ativacdo da zeolita ZSM5 foi confirmada pelo perfil termogravimétrico da zeolita e

espectro FTIR obtido para o material antes e apds 0 processo de ativacdo, bem como pela
atividade catalitica da zeoélita durante as reacdes de esterificacdo efetuadas. Os difratogramas
obtidos confirmam a manutencdo da integridade estrutural do material durante o processo de
ativacdo, e desta forma, a forma protonada do material foi obtida de modo satisfatorio.

A zedlita ZSM5 foi ativa para a reacdo de esterificacdo. Foi obtida conversdo de
81,66% do acido octandico com metanol apds 16 h de reacdo, utilizando razdo molar de 1:3 e
temperatura de 78 °C. Desta forma, observa-se que a zedlita utilizada tem atividade catalitica
para a reacdo de esterificacdo embora a dimensdo dos seus poros seja uma restricdo para o
acesso das moléculas de maior dimensdo. Dentro deste contexto, a busca por zeélitas com
atividade catalitica para a sintese de biodiesel devido a facil separacdo do catalisador ap0s o
final da reacdo e simplificacdo das etapas de lavagem, aléem da possibilidade de utilizacdo

destas zedlitas em novos ciclos reacionais.
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