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RESUMO

Devido a crescente busca por fontes alternativas de energia renovavel, tanto por questdes
ambientais quanto ao quesito da dependéncia do petroleo, tem se procurado solucBes que se
adequem ao modelo de sustentabilidade proposto e que supram a demanda energeética
necessaria para o desenvolvimento. O biodiesel tem ocupado cada vez mais espaco na
demanda energética mundial, e varios paises tem criado medidas regulatérias para a insercao
desse combustivel na sua matriz energética. A rota mais usada atualmente na inddstria para a
producéo do biodiesel é a transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais. Um dos
grandes desafios para a sua producédo é o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que
oferecam vantagens quando comparados a catalisadores homogéneos, principalmente
considerando o uso de matérias primas de baixa qualidade, como o6leo residual de fritura. O
uso das zedlitas vem crescendo devido ao fato de possuirem altissima atividade catalitica e
seletividade, e quando combinadas a metais superacidos como a zircdnia, mostram um
resultado promissor. O objetivo principal do presente trabalho foi modificar a zeélita HUSY
com zirconia (ZrOz), e posteriormente testar esse novo catalisador na reagdo de
transesterificacdo dos 6leos de soja puro e residual de fritura. Nesse estudo, os catalisadores
contendo 5, 7,5, 10 e 15% de ZrO; na zedlita HUSY forma sintetizados. A caracterizagdo
estrutural usando FTIR e DRX mostraram boa dispersdo do 6xido em todas as concentracdes
avaliadas. Os resultados cataliticos revelaram que o material 7,5% Zr/USY apresentou notavel
valor de conversdo (42,59%) em 4h de reacdo a 200 C usando o 6leo residual de fritura, o que
representa um resultado promissor para futuras analises.

Palavras-chave: Biodiesel, zedlita USY, zirconia, 6leo residual de fritura.
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ABSTRACT

Due to the growing search for alternative sources of renewable energy for environmental
reasons, or to the question of oil dependency, it has sought solutions that suits the proposed
sustainability model and supply the energy demand required for development. Biodiesel has
occupied more space in global energy demand, and many countries have established
regulatory measures for the insertion of this fuel in their energy matrix. The route most widely
used in industry for biodiesel production is the transesterification of vegetable oils and animal
fats. One of the biggest challenge for its production is the development of heterogeneous
catalysts that offer advantages when compared to homogeneous catalysts especially when it
comes to raw materials with low quality, such as waste cooking oil. The use of zeolites has
been growing due to the fact that they have high catalytic activity and selectivity, and when
combined with superacid metals such as zirconium, show a promising result. The main goal
of the present work is to modify HUSY zeolite with zirconium (ZrO.), and then test this new
catalyst in transesterification reaction of pure and residual waste cooking oils. In this study,
catalysts containing 5, 7.5, 10 and 15% of ZrO2 on HUSY zeolite were synthesized. The
structural characterization using FTIR and XRD showed good dispersion of the oxide in all
concentrations studied. The catalytic results revealed that the material 7.5% Zr/USY presented
remarkable conversion value (42,59%) in 4h reaction with 200 C using waste cooking oil,
which represent a promissing result to future analyses.

Keywords: Transesterification, USY zeolite, zirconium, waste cooking oil.

VI



LISTA DE ABREVIATURAS

AGL’s - Acidos Graxos Livres

ANP - Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
CNPE - Conselho Nacional de Politica Energética

COFINS — Contribuigéo para Financiamento da Seguridade Social
DRX - Difracdo de Raios X

EE- Esteres Etilicos

EUA- Estados Unidos da América

FAU- Zedlita Faujasita

FTIR- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
GEE - Gases do Efeito Estufa

HDL - Hidréxidos Duplos Lamelares

International Energy Agency (IEA)

MDA- Ministério do Desenvolvimento Agrério

PIS/Pasep- Programas de Integracdo Social e de Formacéo do Patriménio do Servidor Publico
PNPB - Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel

TAG- Triglicerideos

UE- Unido Europeia

USY — Zedlita Y Ultraestabilizada (ultra stable Y zeolite)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo usando alcool, adaptado da

e (=TT aTol = T 1K ) USSR 5
Figura 2- Distribuicdo de matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel [22]........... 6
Figura 3 Distribuicdo de matérias primas minoritarias utilizadas para a producdo de biodiesel
2272 SRR 7
Figura 4 Representacdo da formacéo da célula unitaria de zedlita Y a partir de suas unidades
08 CONSEIUGAD [B4]. ettt 12
Figura 5-Reator de batelada Parr...........cccvooiiieiiie e 19
Figura 6- Difratograma da ZeolitasS USY ........ccoceiiiiiiiiiieieiesese s 21
Figura 7- Difratograma dos catalisadores 5% Zr/USY, 7,5% Zr/USY, 10% Zr/USY e 15%

A L S ST 22
Figura 8- Espectro de Infravermelho dos catalisadores 5% Zr/USY, 7,5% Zr/USY, 10%
ZITUSY € 1590 ZITUSY ..ottt ettt te e st e e e be e e te e saeesnaeearneene e 23



SUMARIO

AGRADECIMENTOS
RESUMO
ABSTRACT
LISTA DE ABREVIATURAS
LISTA DE FIGURAS
SUMARIO
1. INTRODUCAO
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1. BIODIESEL
2.1.1. Transesterificacdo
2.1.3. Matérias primas atuais e alternativas para a producédo de biodiesel
2.1.4. Producdo industrial atual de biodiesel
2.2. CATALISE HETEROGENEA
2.2.1. Perspectivas de producdo industrial usando catalise heterogénea acida
2.3.  ZEOLITAS NA PRODUC}AO DE BIODIESEL
2.3.1. Historico
2.3.2. Zeolitas USY aplicadas em reacOes de esterificacdo e transesterificacdo
3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL
3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
4, PARTE EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS
4.2. SINTESEE CARACTERIZACAO DO CATALISADOR Zr/USY
4.2.1. Preparacdo da zedlitas USY modificada com Zr
4.2.2. Técnicas de Caracterizacao
4.2.2.1. Difragéo de raios X (DRX)
4.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada e Fourier (FTIR)
4.3. PREPARAQAO DO OLEO RESIDUAL DE FRITURA
4.4. AVALIACAO DA ACIDEZ DO OLEO RESIDUAL DE FRITURA
45. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO
4.6. ENSAIOS CATALITICOS
5. RESULTADOS
5.1 INDICE DE ACIDEZ DO OLEO
5.2 CARACTERIZAGCAO DAS ZEOLITAS
5.2.1. Analises de DRX
5.2.2. Analises de Infravermelho
5.3 ENSAIOS CATALITICOS
CONCLUSOES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Xl



1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas devido a preocupacdo com a dependéncia de combustiveis fosseis
derivados de petréleo e com as emissdes crescentes de gases do efeito estufa (GEE)
proveniente dos mesmos, a busca de combustiveis alternativos tem se acentuado. Nesse
ambito o biodiesel vem adquirido destaque oferecendo estabilidade energética, o que
permitiria a substituicdo do diesel derivado do petréleo e uma pequena reducdo do efeito
estufa [1].

Em virtude dos fatos mencionados, diversos paises tem incentivado o uso de biodiesel
por programas mandatdrios de adicdo do biodiesel ao 6leo diesel [2], programas de subsidios
e reducdo de impostos. Os Estados Unidos da América (EUA) sdo os maiores produtores de
biodiesel, seguido pelo Brasil [3]. Atualmente a Unido Europeia (UE) é o maior parque
industrial e tecnoldgico de biodiesel, principalmente a Alemanha [2].

No Brasil, em dezembro de 2004 foi lancado o Programa Nacional de Producdo e Uso
do Biodiesel (PNPB), que tem como objetivo a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira definindo o modelo tributario e garantindo a inser¢do da agricultura familiar,
visando o aproveitamento da diversidade regional [3].

Desde 2008 esta em vigor a mistura obrigatéria de 2% de biodiesel ao 6leo diesel
(B2), em 2010 esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) para 5%, antecipando em trés anos o plano estabelecido pela Lei n® 11.097, de
13/01/2005 [4]. Desde 2014 a medida provisoria para a ampliacdo da mistura para o B7 foi
convertida na Lei n® 13.033, de 24/09/2014 [5].

A energia e propriedades fisico-quimicas do biodiesel sdo muito parecidas com o
diesel convencional (e.g. massa molecular, densidade, nimero de cetano, entre outros),
possibilitando a utilizacdo do biodiesel nos motores convencionais sem modificacOes.
Entretanto o biodiesel apresenta um alto custo de fabricacdo devido aos materiais, 0 prego de
mercado dos Oleos vegetais € maior que o do diesel mineral [6], 0 que desestimula a sua
producdo.

Segundo International Energy Agency (IEA) [7], o preco da matéria prima pode
representar 50% do valor final do produto. Nesse contexto o Gleo residual de fritura surge
como uma matéria prima promissora, com a grande vantagem de ndo ser uma matéria prima

que concorre diretamente com a alimentacg&o e resolve o problema da disposicao deste residuo

[8].



Em um estudo realizado por Cristoff [9] o valor do biodiesel produzido com 6leo
residual teria flutuacdo entre 1,52 R$/litro na baixa temporada e 0,84 R$/litro na alta
temporada. Vale ressaltar que a cota da matéria prima € a responsavel por uma grande parcela
dos custos totais, se tratando de um residuo esse valor é zerado.

Além disso, as cotas correspondentes aos outros reagentes sdo amortizadas pela receita
gerada pela venda da glicerina, que é um subproduto da producéo de biodiesel [10]. Na época
em que o estudo foi realizado, o preco médio do diesel era R$ 1,80/ litro, ou seja, 20% de
reducdo nos custos na baixa temporada, e cerca de 50% na alta.

Outro fator de grande importancia para a producdo do biodiesel é o catalisador. A
escolha de um catalisador que propicie um maior rendimento da reacdo € um dos grandes
desafios para o desenvolvimento e uso do biodiesel em larga escala [11].

Atualmente a catalise homogénea em meio alcalino é o processo mais rapido e menos
corrosivo, portanto o que é mais utilizado na industria [9]. Os alcoxidos séo os catalisadores
alcalinos mais ativos, a reagdo ocorre em cerca de 30 minutos, entretanto possuem a
desvantagem de serem desativados pela agua [12]. Ja a catalise homogénea &cida oferece um
alto rendimento, chegando a 99% de conversao, no entanto a reacdo é lenta, cerca de 3h, e sdo
necessarias elevadas temperaturas (acima de 100°C) [12].

Por apresentar uma série de vantagens tecnoldgicas quando comparados a
catalisadores homogéneos, que serdo detalhadas posteriormente, o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos € um assunto que vem recebendo grande enfoque principalmente
quando se esta relacionado a matérias primas com alto indice de 4cidos graxos livres (AGL’s)
como é o caso do Oleo residual de fritura.

A maioria dos catalisadores s6lidos heterogéneos usados hoje na industria sdo zedlitas
[14], esses catalisadores tem adquirido destaque devido a possibilidade de smoldar esses
materiais para 0 melhor aproveitamento do seu sitio catalitico de acordo com as propriedades
fisico-quimicas exigidas pelo meio reacional. Alem disso, possuem alta estabilidade e elevada
seletividade para reagentes e produtos [15].

De acordo com Zhang et al. [16], a catdlise &cida heterogénea pode realizar
esterificacdo e transesterificacdo, porém a atividade catalitica é substancialmente menor que a
catalise alcalina. Uma maneira proposta para melhorar o rendimento da reacdo € utilizar
solidos acidos fortes com uma alta concentragéo de sitios cataliticos. Materiais que utilizam a
zircbnia como base vém sendo considerado um dos mais promissores para a industria de

catalisadores heterogéneos acidos.



No entanto, existem algumas limitaces do uso da zirconia para a produgdo de
biodiesel a partir de 6leo residual, devido & baixa estabilidade desse material. Com o uso de
uma zeo6lita como suporte € possivel melhorar o problema de baixa estabilidade da zirconia
[16].

Nesse trabalho a zedlita USY modificada com zirconia serd estudada para melhor
entender os efeitos desse catalisador modificado na produgéo de biodiesel a partir da reagédo

de transesterificacdo dos 0leos de soja puro e 6leo residual de fritura.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

A sintese do biodiesel se da pelas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo
utilizando uma extensa gama de matérias primas, como 6leos e gorduras vegetais ou animais.
Para acelerar as reacgdes séo utilizados diversos tipos de catalisadores.

A catalise homogénea que € a mais utilizada atualmente faz uso de &cidos e bases
comuns, como NaOH, KOH, entre outros [21]; e a catalise heterogénea, que esta atraindo
muitas pesquisas por possibilitar o uso de novos materiais como catalisadores e uma serie de
outras vantagens tecnolégicas e ambientais que serdo abordadas na reviséo bibliografica, que

Se Segue.

2.1. BIODIESEL

A resolucdo ANP n° 45 [17], define “biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres
de é&cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal [...]”.

O processo de produzir biodiesel a partir de 6leos vegetais ndo € um processo novo. A
reacdo de transesterificacdo de triglicerideos foi conduzida pela primeira vez por Duffy e
Patrick no inicio de 1853. Em 1893, quando o inventor do motor a diesel Dr. Rudolph Diesel
propbs a maquina revolucionaria, ela era movida a 6leo vegetal de amendoim [18,19].

No entanto os 6leos vegetais possuem algumas limitacbes ao serem usados em
motores de ignicdo por compressdo, como viscosidade elevada, a qual gera acimulo de
material oleoso e por subsequéncia entupimento dos bicos injetores. Além disso, a combustéo
incompleta desses 6leos gera acumulo de material particulado na cdmara de combustdo, e
libera um composto altamente toxico, a acroleina. Tal composto se lancado em altas
concentracfes na atmosfera pode levar a graves complicagdes ao sistema respiratorio dos
seres vivos, além de outros danos [18].

Nas ultimas décadas, devido a crise do petréleo novas pesquisas visando encontrar
fontes alternativas de energias foram realizadas e varios experimentos demonstraram sucesso
no sentido de modificar o Oleo para reduzir a viscosidade, entre eles pirdlise, craqueamento
térmico, transesterificacdo e micro emulsificacdo. Dentre essas vias a que apresentou
melhores resultados técnicos e econémicos foi a transformacgdo quimica conhecida por

transesterificagéo [18].



2.1.1. Transesterificacao

O método mais usado na industria é a conversao do 6leo em um éster correspondente.
Esse processo é conhecido como transesterificacdo ou alcoolise, (

Figura 1), que é a reagdo onde um triglicerideo reage com um alcool formando ésteres
e glicerol. Geralmente um catalisador € usado para acelerar o processo de transformagéo. A
transesterificacdo pode ser descrita como o processo de troca de um grupo alcoxi de um éster

por um grupo alcool [19].

CH,-O0C-R, R;-COO-R CH,-OH

Catalizador I
CH-QOC-R; + 3ROH —_— R—COO-R + CH-OH

| |

CH~-0O0C-R; R;—COO-R CH-OH
Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 1- Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo usando alcool, adaptado da
referéncia [19].

A reacdo de transesterificacdo consiste em trés reacdes reversiveis seguidas,
primeiramente os triglicerideos sdo convertidos em diglicerideos, em seguida os diglicerideos
em monoglicerideos e entdo em éster e glicerol. O excesso de alcool é uma alternativa para

deslocar o equilibrio da reacdo para os produtos, uma vez que é uma reacao reversivel [20].

2.1.2. Esterificacdo

Os processos de esterificacdo sdo de grande valia para a producgéo de biodiesel quando
as matérias primas utilizadas apresentam alta acidez. Seu uso esta relacionado ao
desenvolvimento de processos hibridos onde a esterificagdo ocorre simultanea a
transesterificagcdo. A reacdo de esterificacdo (Equacdo 1), envolve a reacdo quimica entre um
alcool e um acido carboxilico, formando um éster e agua. Assim como na reacdo de
transesterificagdo um catalisador é usado para acelerar o processo [21].

RCO,H + R'OH < RCO,R’ + H,0 (1)

2.1.3. Matérias primas atuais e alternativas para a producéo de biodiesel



O biodiesel pode ser produzido por diversos tipos de matérias primas: 0leos vegetais
(soja, milho, licuri, amendoim, mamona, canola, girassol, algod&o, dendé, entre outros) ou
gordura animal [22]. Desde novembro de 2008 a Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) publica um boletim mensal sobre a producéo de biodiesel no Brasil
[22].

Analisando os boletins de fevereiro a outubro de 2015, correspondentes aos meses de
janeiro a setembro de 2015 (Figura 2), pode-se observar que o 6leo de soja representa cerca de
70% da demanda da matéria prima utilizada na producéo de biodiesel, seguido por cerca de

20% de gordura de origem animal.

90
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Figura 2- Distribuicdo de matérias primas utilizadas para a producao de biodiesel [22].

Existem diversas razdes para o 6leo de soja estar no topo da demanda na producéo de
biodiesel no Brasil. Entre eles pode-se citar a cadeia produtiva bem estruturada desse gréo, as
tecnologias de produgdo bem definidas e o répido retorno do investimento visto que o ciclo
dura de 4 a 5 meses [2]. Alem disso, producGes de 6leo de canola e girassol para a producao
de biodiesel sdo consideradas incoerentes devido ao fato de ambos serem 6leos nobres para
alimentacdo humana e que sao ricos em acidos graxos poli-insaturados [23]. Silva et al. [23]
citam ainda que o 6leo mais indicado para a producdo de biodiesel seria o de ricino, extraido
da mamona, por ser inadequado ao consumo humano, e possuir um teor de 6leo quase trés
vezes maior que o da soja [2]. Todavia o custo da producgéo € alto, o que eleva ainda mais 0

custo do biodiesel, a mao de obra é escassa, e 0 0leo de ricino possui alta densidade e



viscosidade, o que compromete a fabricacdo e caracteristicas finais do biodiesel. Além disso,
seu ciclo produtivo é relativamente longo, cerca de um ano [22].

A gordura bovina é a segunda matéria prima na producdo do biodiesel e 0 aumento da
porcentagem de gordura bovina na demanda nacional esta relacionado a flutuacdo do preco da
soja [24]. Em adicdo, de acordo com Dorileo et al. [25], o custo da producdo é cerca de 30%
menor em relacdo ao 6leo vegetal, porém nesse cendrio tanto a soja quanto a gordura bovina
ndo sdo opcdes que incluem os pequenos produtores, como estabelece 0 PNPB [24].

A parcela de outros, observada na Figura 2 se divide em outros 6leos e gorduras de
porco e de frango, além de outros materiais graxos, e a média da contribui¢do dessas matérias
primas pode ser observada na Figura 3. Durante 0 ano € possivel observar a variacdo da
producdo de biodiesel a partir do ciclo de producdo de cada matéria prima. As unicas

contribuicdes do 6leo de palma e dendé, por exemplo, sdo nos meses de fevereiro e marco.

m Oleo de Algod3o
W Outros Materiais
Graxos

m Oleo de Frituras

W Gordura de Porco

Figura 3 Distribuicdo de matérias primas minoritarias utilizadas para a produgéo de biodiesel
[22].

O “Selo Combustivel Social”, concedido pelo Ministério do Desenvolvimento Agrério
(MDA), é um indicador da incluséo social que favorece a participagdo da agricultura familiar
no PNPB. Esse selo tenta evitar que o mercado de biodiesel seja dominado apenas por um
produto, no caso a soja [26]. Além disso, o sistema tributério (aliquotas de PIS/COFINS) que
é diferenciado regionalmente garante participacdo da agricultura familiar, como se pode
observar na Tabela 1, principalmente na regido nordeste onde ndo ha qualquer tributagdo na
agricultura familiar [26].

O biodiesel pode ser considerado um dos componentes essenciais para garantir a
sustentabilidade econdmica e socioambiental do planeta. Apesar disso, o biodiesel oriundo de

outras oleaginosas ou gordura animal ndo atende a demanda mundial [26]. Assim o Gleo



residual de fritura surge como matéria prima em potencial, principalmente para complementar
0 abastecimento de combustiveis fosseis.

Tabela 1 — Percentual das matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel por regido
em dezembro de 2014 [22].

Matéria Prima Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul
Oleo de Soja 87,15% 50,68% 84,44% 46,44% 71,27%
Gordura Bovina 12,85% 22,06% 12,24% 48,32% 27,02%
Oleo de Algodao 20,42% 1,75% 2,69%

Outros Materiais Graxos 6,09% 0,46% 1,12% 0,36%
Oleo de Fritura usado 0,03% 1,00% 1,43% 0,50%
Gordura de Porco 0,03% 0,81%
Gordura de Frango 0,08% 0,04%
Oleo de Palma/ Dendé 0,72%

Ainda é pequena a participacdo dos 6leos residuais na producdo de biodiesel, apenas
0,47% [22]. Parte desse residuo é usado para producdo de sabdo, mas ainda ha um descarte
incontrolado de parte desses 6leos no sistema de esgoto. A producdo do biodiesel utilizando
essa matéria prima ainda representaria uma alternativa para esse grande problema ambiental,
dando um destino mais nobre a esse residuo e evitando seu descarte incorreto,

consequentemente prevenindo a poluicdo do meio ambiente.

2.1.4. Producdo industrial atual de biodiesel

A transesterificacdo, de Oleos vegetais e/ou gordura animal necessita do uso de
catalisadores para ter uma velocidade de reacdo maior. Neste tipo de reacdo podem ser usados
os catalisadores homogéneos (alcalinos e acidos) e heterogéneos (zedlitas, lipases, entre
outros) [27,28].

Industrialmente, o biodiesel ainda € em maior parte produzido através da
transesterificagdo por rota metilica de Oleos vegetais em meio alcalino, com o uso de
catalisadores hidréxidos metalicos (NaOH ou KOH) [27], fazendo com que 0 processo
necessite de uma purificacdo mais rigorosa [29] para obedecer aos parametros recomendados
na resolucgéo 45/2014 da ANP [17].

Além disso, catalisadores basicos sdo causticos e higroscopicos [20]. Eles consomem
os AGL’s favorecendo a formagdo de sabdo, reacdo de saponificacdo e diminuindo o
rendimento da reagdo. Em matérias primas como o O6leo residual, onde ha uma alta

concentragdo de AGL’s o uso de catalisadores basicos nao ¢é tao atrativa [9].




A sintese do biodiesel via catalise heterogénea tem despertado interesse industrial

devido as vantagens técnicas e ambientais que oferece em relacdo a catélise homogénea.

2.2. CATALISE HETEROGENEA

Atualmente varios Oxidos metélicos tém sido estudados para a sintese de biodiesel
visto que o0 uso de catalisadores solidos ao invés de catalisadores homogéneos pode
potencializar a produgdo de biodiesel diminuindo os custos devido a reutilizagdo do
catalisador durante sua vida atil [13].

Outras vantagens da catalise heterogénea que podem ser consideradas sdo: menor
desperdicio de agua, minimizando a geracdo de efluentes durante o processo; e o0 processo de
separagdo do biodiesel da glicerina, o qual é muito mais facil quando comparado a catélise
homogénea [30]. Um fator importante é que o uso de catalisadores heterogéneos pode reduzir
significativamente os custos de producdo do biodiesel colocando-o assim em um patamar de
competitividade com o diesel do ponto de vista econdmico [21].

Nos ultimos anos, com o constante avango da industria para a producdo de biodiesel,
varias classes de compostos quimicos tém sido propostos como potenciais catalisadores para a
producdo do biodiesel como: zedlitas; oxidos e sais inorganicos (suportados em Al2Oz ou
SiO2); compostos de coordenagdo, complexos bi metélicos de cianeto [30]; resinas trocadoras
de ions; liquidos ibnicos, Zhang et al. [31] obtiveram-se rendimentos de 95% quando as
esterificacdes foram conduzidas a 70 °C por 8 h, na sintetize de biodiesel utilizando como
catalisador o metil sulfonato de N-metil-2-pirrolidona; entre outros [30]. Em suma, o
desempenho catalitico destes materiais vem apresentando alto rendimento e a acdo catalitica
destes materiais se deve a sitios &cidos de Brgnsted e/ou a sitios &cidos ou bésicos de Lewis
[30].

Catalisadores solidos acidos vém sendo testados na reacéo de transesterificacdo e a sua
atividade catalitica esta relacionada a concentracdo dos sitios ativos, tamanho de poros,
volume de poro e éarea superficial. Outros fatores importantes para a analise estdo
relacionados ao precursor do sitio catalitico e sua localizacdo na superficie do catalisador
[32].

Testes relacionados & viabilidade de producdo de biodiesel por meio de reagdes
hibridas, onde esterificacéo e transesterificagdo ocorrem simultaneamente, vém sendo feitos
com a utilizacdo de catalisadores acidos heterogéneos. Essas reacGes, como expostas por

Ramos et al. [33], mostraram resultados promissores, especialmente para matérias primas
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com alto indice de acidez, visto que a cinética de esterificacdo &cida é mais favorecida do que
a de transesterificacdo &cida. Dessa forma, os AGL’s presentes no material podem ser
rapidamente convertidos em ésteres metilicos e/ou etilicos.

2.2.1. Perspectivas de producao industrial usando catalise heterogénea acida

Segundo Ramos et al. [33], o ciclo do biodiesel de primeira geracdo derivado de
matérias primas consideradas nobres, como 6leos e gorduras estd perto do fim devido a ndo
disponibilidade dessas matérias primas e ao seu alto custo, além da concorréncia com a
alimentacdo humana. As tecnologias de segunda e terceira geracGes tém emergido como
possivel solugdo, como o caso do 6leo residual de fritura, onde esses processos estdo baseados
na catalise heterogénea acida devido a acidez da matéria prima. Pesquisas recentes mostram
que a catélise heterogénea acida possui o potencial de solucionar o problema de producédo de
biodiesel com matérias primas de triglicerideos de baixa qualidade, e possivelmente pode ser
a solucdo para reduzir os custos de producédo do biodiesel [30,34,40,41].

Ao que diz respeito a reacGes organicas como a transesterificacao, catalisadores com
area de superficie altamente hidrofdbicas previnem que a agua interaja com sitios ativos
impossibilitando a adsorcdo de reagentes. Nesse sentido as zeolitas sdo materiais adequados
para essas reacdes principalmente pelo fato de serem facilmente modificadas, adequando suas

superficies as reacdes desejadas [34].

2.3. ZEOLITAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

As zeoOlitas aparecem como catalisadores promissores para as reacOes de
transesterificacdo e esterificacdo. Entre varios superacidos, zirconia sulfatada tem adquirido
grande importancia nas atividades cataliticas, devido a fatores como seletividade, resisténcia
térmica e reuso [35, 36 e 37]. Nessa se¢do estdo apresentados alguns trabalhos utilizando

zedlitas e zirconia da producéo de biodiesel.

2.3.1. Historico

Zeolitas foram introduzidas na induastria de refino no inicio dos anos 1960, quando a
zedlita USY (ultra stable zeolite Y) comecou a ser usada para separacdo de compostos

petroquimicos. Desde entdo o uso de zeodlitas tornou possivel a alta qualidade dos
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combustiveis, a reducdo significativa dos custos operacionais, a diminuicdo da energia
necessaria para o processo e reducdo impactos ambientais [14].

Segundo Cordeiro et al. [30], de forma classica, zedlita € o termo aplicado para
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta constituidos por tetraedros de SiOa
e AlO4 que se ligam atraves de atomos de oxigénio. Esse termo tem sido expandido para
tetraedros de outros elementos desde que a densidade estrutural seja menor do que o limite de
21 4tomos tetraedricamente ordenados por 1000 A [30].

Luna et al. [35], descrevem zedlita como o conceito de peneira molecular, ou seja,
solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas, onde o tamanho é determinante
para a entrada nos canais das zedlitas. Ainda segundo Luna et al. [35], esses materiais s&o
considerados catalisadores ideais devido ao fato de possuirem altissima atividade catalitica e
seletividade absoluta.

As zeolitas sdo imensamente atraentes para aplicacdes cataliticas, devido a
possibilidade de moldar as propriedades essenciais desses materiais. Como, por exemplo, a
variacdo da razdo Si/Al, variacdo dos tipos de sitios acidos, além das possibilidades de variar
a composicdo através de modificacdes durante a sintese ou pos-sintese, as zeo6litas sdo 0s
catalisadores mais explorados pela indUstria quimica e petroquimica [13,30].

No inicio dos anos 1980 pesquisadores descobriram que quando alguns 6xidos de
metais de transicdo como ZrO», TiO2, SnO, e Fe,O3 eram sulfatados e subsequentemente
calcinados, eles produziam um aumento significativo na superficie acida e na atividade
catalitica. Esses 6xidos metalicos sulfatados sdo chamados por Corma e Martinez [15] de
superéacidos.

Nas Ultimas décadas comecgou-se a usar zedlitas para suportar metais, e de acordo com
0s autores os resultados de tais experimentos sdo promissores para a inddstria [15], como

pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2— Analise sobre 0 uso da zircbnia como catalisador.

Catalisador Método Utilizado Principais resultados Referéncia

Impregnacéo Conversdao de 90% dos triglicerideos
SO4Z/Zr O2 . [38]
em uma hora de reacéo.

Processo de uma etapa Excelente conversdo de triglicéridos e

usando nitrato de eficiéncia de 92,3 % para oleo e 91,7 %
SO4*/Zr-SBA-15 zirconia anidro como de rendimento para transesterificagdo [16]

recurso de zirconio de oleo residual
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Zr/KIL? Impregnacéo Aumento da atividade catalitica e
seletividade na producdo de aditivos [36]
para combustiveis valiosos.

2.3.2. Zeolitas USY aplicadas em reacdes de esterificacéo e transesterificacao

As zeolitas Y sdo do tipo faujasita (FAU). Essas zedlitas tém sido estudadas devido a
aplicacdes em escalas industriais no craqueamento de hidrocarbonetos, e possuem arranjo
cristalino cubico que varia entre 24,18 e 25 A [39]. Cada célula unitaria da zeolita Y possui
192 tetraedros com atomos constituidos de silicio ou aluminio em razdes que variam entre 1,5
e 2,3[35].

As moléculas presentes na carga acessam o0s sitios ativos dos catalisadores através das
supercavidades que podem ser observadas na Figura 4. Além disso, as moléculas mais
pesadas podem ser craqueadas nas superficies externas dos cristais da zedlita Y, e em seguida

acessarem os sitios [35].

Cavidades Sodalita

» i
# '
\ / Supercavidade

Pnsma§ Hexagonais
Figura 4 Representacdo da formagdo da célula unitéaria de zedlita Y a partir de suas unidades
de construcédo [35].

A zedlita USY (ultra stable zeolite Y) é uma zedlita Y com estabilidade térmica
melhorada devido ao processo de desaluminagdo, onde se aumenta a proporc¢éo de silicio em
relacdo a de aluminio na célula unitaria [39]. Essa relacdo é de aproximadamente 5,6 ou
maiores [32]. Esse tipo de zedlita é o catalisador acido mais utilizado no mundo.

Quando aplicadas para a producéo e biodiesel € possivel observar a variagdo de alguns
pardmetros reacionais, segundo um estudo realizado por Ghest [40] para atingirem
rendimentos satisfatorias zeoOlitas necessitam de condi¢fes reacionais mais severas como
temperaturas mais altas e/ ou pressdes mais elevadas. Na Tabela 1, foram expostas as
condicgdes reacionais e suas respectivas conversdes. A zeolita pura atinge o rendimento de
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100% no primeiro ciclo, entretanto reduz a conversdo quando submetidas a mais ciclos, o que
ndo acontece com a zeolita Ba/USY e Sr/USY. Esse fato demonstra que esses catalisadores
ndo tiveram seus sitios cataliticos comprometidos apos reativagéo [41].

Segundo Brito et al. [42], compostos de zirconia sdo catalisadores eficientes nas
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, apesar de serem sensiveis a umidade e impureza
do meio reacional. Seus resultados mostraram que a porcentagem de ésteres metilicos ao final
da reacdo apresentou um bom rendimento. O uso de zircdnia vem motivando estudos como
suporte para ancoragem de outros catalisadores, pois possui alta estabilidade térmica, mesmo

sob atmosfera oxidante [43].

Tabela 3— Andlise sobre o0 uso de USY como catalisador.

. Catalisador  Temperatura Tempo Converséo .
Catalisador Raz&o molar Referéncia
(%) 4 (h) (%)
HUSY 1:30 10% 200 °C 24h 59,5% [40]
Ce/HUSY 1:30 10% 200°C 24h 59,7% [40]
Ba/USY 1:30 10% 200 °C 24h 97% [41]
Sr/UsY 1:30 10% 200°C 24h 69% [41]
HUSY 1:30 10% 200°C 24h 100% [41]

Furuta et al. [44] avaliaram a performance catalitica da zirconia tungsténio- alumina
como maior atividade catalitica quando comparada a zirconia sulfatada- alumina (SZA), cerca
de 90% de conversdo. Apesar disso a reagao necessita de uma alta temperatura de reacéo 250
°C e um longo tempo de reacdo 20 h. De acordo com Park et al. [45], a reacdo de
transesterificagdo usando zirconia sulfatada (SO42/ZrO,) e zirconia tungstada (WOs/ZrO.)
como catalisadores heterogéneos podem-se atingir a conversdo de 85 % do 6leo em biodiesel
a temperatura de 75 °C em 20h.

Estudos vém mostrando que o uso de zedlitas modificadas com compostos de zirconio
resultam em materiais com propriedades altamente &acidas com uma elevada atividade

catalitica na reacdo de transesterificagéo [29,46].
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL
Esse trabalho tem o objetivo de utilizar a zedlita USY modificada com zirconia (Zr)
para testar esse catalisador sélido &cido na reagdo de transesterificacdo de 6leo de soja puro e
de dleo residual de fritura, analisando assim o uso desse catalisador na produg&o do biodiesel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o estudo proposto pode-se enumerar 0s seguintes objetivos especificos:

e Modificar a zedlita USY com zirconia (ZrO.), através de uma sintese via
impregnacdo aquosa usando 5, 7,5, 10 e 15% do 6xido na zedlita;
e Caracterizar os catalisadores com técnicas de DRX e FTIR;

e Aplicar os catalisadores modificados nas reacbes de transesterificacdo do Gleo de
soja puro e do oleo residual de fritura.
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4.

PARTE EXPERIMENTAL

Nessa secdo os procedimentos aplicados para o estudo proposto serdo descritos. A

seguir estdo os materiais que foram usados, as técnicas de caracterizacdo que foram realizadas

com os catalisadores e as reagdes de transesterificagao.

4.1.

4.2.

MATERIAIS

Agua destilada;

Brometo de Potassio (KBr);

Cloreto de sédio (NaCl) > 99,5% da Vetec;

Cloroformio (D. 99,9% )

Etanol > 99,8% da Vetec;

Oleo de soja;

Oleo usado de fritura obtido do Programa BIOGAMA;

Sulfato de Magnésio (MgSQg) anidro da Vetec;

Sulfato de zircénio tetra hidratado Zr (SO4)2.4H20 da Sigma Aldrich
Zeo6lita HUSY da Zeolyst.

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES Zr/USY

A sintese dos catalisadores foi realizada por impregnacdo aquosa. Nessa se¢do serao

descritos os procedimentos para a sintese do catalisador Zr/USY.

4.2.1. Preparacao da zeo6litas USY modificada com Zr

Cui et al. [47] descreveram a sintese da zeo6lita Zr/USY modificada, a qual foi

preparada pelo método de impregnagdo, onde uma solucdo aquosa com quantidade pré

determinada do precursor (sulfato de zirconio tetra hidratado Zr(SO4)..4H,0) foi adicionada

ao suporte (zedlita USY). A mistura foi agitada vigorosamente a 80 °C até a completa

evaporacao da agua, entdo as amostras foram desidratadas por 6 horas a 120 °C e calcinadas a

500 °C por 4 h em um forno mufla. Em seguida foram deixadas a temperatura ambiente

durante a noite.

15



Nesse trabalho, foi utilizado 0 mesmo método de sintese, porém o precursor usado foi
o cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCl2.8H20) em quantidades pré determinadas para
gerar os catalisadores solidos, os quais foram nomeados como: 5% Zr/USY, 7,5% Zr/USY,
10% Zr/USY e 15% Zr/USY. A mistura foi agitada a 100 °C até a completa evaporacdo da
agua e em seguida calcinadas a 500°C por 8h.

A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada através das técnicas de difragdo de
raios X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).

4.2.2. Técnicas de Caracterizacao

Nessa secdo as técnicas de caracterizacao realizadas com os catalisadores sintetizados
foram apresentadas: difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).

42.2.1. Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo de materiais indicada para a
determinacéo de fases cristalinas e determinacdo da estrutura dos materiais. Cada material tem
uma estrutura cristalina Gnica [48].

Quando um feixe de raios X € incidido em um cristal, 0 mesmo interage com 0s
atomos e o fendmeno de difracdo ocorre, formando padrdes chamados difratogramas. A
difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, demonstrada pelo fisico inglés W. H.
Bragg, estabelecendo uma relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
[48]:

nl = 2d sen 6 (A) (2)
Onde:
n: nimero inteiro;
A: comprimento de onda dos raios X incidentes;

d: distancia entre os planos;

0: angulo de difracéo.
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Apo0s a sintese os catalisadores foram submetidos & uma andlise de DRX. A zedlita
HUSY também foi avaliada, antes e apds a incorporacdo da zirconia na estrutura, com

variacdo do angulo 26 de 0° a 50°.

4.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada e Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica de determinacdo qualitativa e
determinagfes quantitativas de elementos no analito. O infravermelho é capaz de varrer as
frequéncias especificas de vibracdo de cada a&tomo, as quais vibracdes variam de acordo com
as estruturas e composi¢oes da amostra [49].

A andlise de infravermelho gera um espectrograma onde apresenta as caracteristicas
bidimensionais da molécula. As caracteristicas de absor¢cdo aparecem no espectrograma como
bandas ou picos, que podem ser exposto atraves de trés varidveis: posicdo, intensidade e
formado de banda [49].

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram coletados
em um espectrémetro usando 16 varreduras com 4 cm™ de resolucdo. As pastilhas foram
preparadas com uma razdo 1:100 (amostra : KBr) para realizar analise estrutural da zedlita,

antes e ap0s a incorporacao da zirconia na estrutura.
4.3. PREPARACAO DO OLEO RESIDUAL DE FRITURA

Objetivando avaliar a acdo catalitica dos materiais sintetizados foram realizadas as
reacOes de transesterificacdo para a producéo de biodiesel, em laboratorio, a partir do 6leo de
soja puro e do oleo residual de fritura coletado pelo Programa Biogama. Para adequar o 6leo
coletado as condicGes de trabalho, para fins de padronizacdo, uma amostra Unica foi
submetida a um pré-tratamento, o qual consiste no aquecimento e filtracdo dos Oleos

residuais, onde a parte liquida € utilizada para as rea¢des e o residuo sélido é descartado [50].

4.4. AVALIACAO DA ACIDEZ DO OLEO RESIDUAL DE FRITURA

O indice de acidez nos fornece a quantidade de &cidos graxos livres provenientes dos
tricilglicerdis hidrolisados presentes na amostra [50]. Sera utilizado 0 mesmo método aplicado
por Aricetti et al. [52] chamado AOCS Cd 3d-63 Official Method.
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Esse método consiste em submeter os 6leos utilizados a uma titulagdo, usando solucao
padrdo de 0,1 mol/L de KOH em alcool isopropilico. A amostra (1,0 g) é dissolvida em 125
mL de uma mistura de tolueno com alcool isopropilitico (1:1), e essa mistura foi neutralizada
com a solugdo de KOH ultilizando fenolftaleina até que a coloracdo rosada persistisse por 30
segundos. A titulacdo ocorreu sob agitacdo constante. A Equacdo 3 mostrada abaixo foi

utilizada para a determinacéo do indice de acidez:

((A-B)* C* 56.1)
m

Indice de acidez = (mg(KOH)/ g (amostra) (3)

Onde:

A: volume da solucdo titulante da amostra (ml);
B: volume da solucdo titulante do branco (ml);
C: concentragdo do titulante (mol/L);

m: massa da amostra (g)

45. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

A avaliacdo dos catalisadores foi realizada a partir de testes nas reacOes de
transesterificacdo numa razdo molar 1:24 (6leo: alcool) e 10 % de catalisador. Para a reacdo
de transesterificacdo, os catalisadores foram ativados na mufla a 300 °C por 4h. Em seguida,
foram transferidos para o reator, onde o 6leo de soja puro e/ou o 6leo residual de fritura foram
imediatamente adicionados na superficie do material, com o objetivo de protegé-lo contra a
umidade do ar. Em seguida o etanol foi adicionado ao meio reacional.

As reacOes foram realizadas em um reator de batelada Parr (Series 5000 Multi Reactor
System), sob agitagdo constante de 1000 rpm a 200 °C, por 4 h nas rea¢des com dleo residual

de fritura e 2 h nas reagfes com 0leo de soja puro.
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Figura 5-Reator de batelada Parr

Durante o funcionamento do reator, os parametros reacionais (temperatura, pressao e
agitacdo) foram constantemente monitorados pelo software SpecView.

Em seguida, as amostras foram submetidas a centrifugacdo (1000 rpm) durante 10
minutos, para separagdo da fase solida (os catalisadores). A parte liquida passou entdo por um
processo de purificagdo, que consistiu em repetidas lavagens do produto com solucéo de NaCl
5%, e depois pela secagem da fase organica com MgSQO4 anidro.

Ap0s o resfriamento, o biodiesel estava pronto para as analises. As analises foram

realizadas por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 1H).

4.6. ENSAIOS CATALITICOS — RESULTADOS DAS ANALISES DOS PRODUTOS

As amostras provenientes da sintese do biodiesel foram analisadas via RMN de *H,
em um espectrémetro de 300 MHz a 600 MHz. Cloroférmio deuterado foi utilizado como
solvente e referenciado ao TMS (6 =0,0 ppm).

Para o célculo das taxas de conversdo os sinais foram analisados pelo software
Specman. Foram integrados os sinais referentes aos ésteres etilicos (EE) e aos triglicerideos
(TAG). Para se obter a conversao foi utilizada a equacao 4, proposta por Ghesti et al. [21].

(Itag+ee — ITag) ]
4« (Irpgeeg — Itag) + 6 * (2 * Itypq)
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Onde:

I74¢: Integracdo de hidrogénios metilicos do glicerol entre 4,25-4,35 ppm;

Irac+pe. Integracdo de hidrogénios metilicos do glicerol e do grupo —CH2 de
hidrogénios etdxi entre 4,10 e 4,20 ppm.

Segundo Ghesti et al. [21], os numeros 4 e 6 na equacdo 4 estdo relacionado aos
quatro hidrogénios metilénicos do glicerol presentes nas moléculas de triglicerideos e com os
seis hidrogénios (OCH) formados em trés moléculas de ésteres de etila.

De forma simplificada a equacéo se torna:

(Itag+ee — ITac)
%Crr = * 100 5
FE 7 \(Iragsr + 2I746) )
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5. RESULTADOS

5.1 INDICE DE ACIDEZ DO OLEO

A titulagéo foi realizada em triplicata, e os dados estdo representados na Tabela 4. A
média aritmética dos valores foi de 2,59 NaOH. g~*. Segundo Felizardo et al. [53], quando um
6leo apresenta um indice de acidez maior que 2,00 mg NaOH. g~ é considerado com alta
concentragdo de AGL’s. Sendo assim, o valor calculado se econtra dentro do esperado devido
a notavel degradacdo do 6leo de fritura usado no experimento.

Tabela 4. indice de Acidez do Oleo de Soja

Amostra Massa de Oleo (g) Volume de NaOH indice de Acidez (mg
(mL) NaOH.g™!

1 1,013+ 0,001 0,6 +£0,05 2,77
2 1,009+ 0,001 0,5+0,05 2,22
3 1,006+ 0,001 0,6 £0,05 2,79
Média 1,009+ 0,001 0,5+0,05 2,59

5.2 CARACTERIZAGCAO DAS ZEOLITAS

5.1.1. Analises de DRX

O perfil de difracdo da zedlita HUSY pode ser observado na Figura 6. Comparando-o
com os difratogramas obtidos apds a impregnacdo da zirconia (

Figura 7) pode-se dizer que o metal ndo alterou consideravelmente a estrutura da
zedlita, e ndo houve perda de cristalinidade aparente ap6s o procedimento de impregnacao e
calcinagao.

Intensidade (u.a.)

26 (graus)
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Figura 6. Difratograma da zed6lita USY

O 6xido de zirconio pode ser observado em fase tetragonal nos picos em torno de 26=
30° e 35°, e segundo dados recentes, essa fase é responsavel por garantir uma maior acidez e
estabilidade ao material[Inserir referéncia dessa afirmagéo]. As fases monoclinicas podem ser
observadas nos picos em torno de 26= 28° e 31° [54].

Os picos em 26= 45° foram observados apenas nas amostras contendo 7,5 e 15%
Zr/USY. Esse sinal pode indicar uma distribuicio ndo homogénea da zircOnia nesses
materiais. No entanto, a amostra que contem 10% n&o apresentou esse comportamento, 0 que

nos leva a considerar que outras analises seriam necessarias para identificar esse pico.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T d
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (graus)

Figura 7. Difratograma dos catalisadores 5% Zr/USY; 7,5% Zr/USY; 10% Zr/USY; 15%
Zr/lUsy

5.1.2. Analises de Infravermelho

O espectro de FTIR das amostras apresenta uma intensa e larga banda na regido em
torno de 3.400 cm™!. Essa banda esta associada ao estiramento de OH, que é atribuida a
presenca de dgua na amostra, o que pode ser justificada por uma caracteristica inerente das
zedlitas: a presenca de dgua em seus canais e cavidades. A banda em 1640 cm™! também é

atribuida a presenca de agua, e deve-se a formacéo de ligaces HOH [55].
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Figura 8. Espectro de Infravermelho dos catalisadores 5% Zr/USY, 7,5% Zr/USY, 10%
Zr/USY e 15% Zr/USY.

Além disso, podemos observar uma banda em 990 cm™?! que é referente a ligagdo Zr-
O. A auséncia do pico em 1408 cm™ referente ao estiramento de N-H mostra que o material

se encontra na forma proténica.
5.3 ENSAIOS CATALITICOS

Os valores de converséo obtidos das reacGes estdo listados na Tabela 5, e os melhores
resultados foram os utilizando o catalisador 15% Zr/USY, chegando a 30,64% de conversao
com o 6leo novo, e 7,5% Zr/USY, chegando a 42,59% de conversdo com o 6leo residual de
fritura .

Os valores de conversdo dos 6leos usados foram levemente superiores aos do 6leo de
soja novo. Em nenhuma reacdo estudada, a conversdo da zedlita impregnada com zirconia
superior a zedlita pura. Esses dados comprovam que a presenca da zirconia, sob essas
condigdes experimentais, promoveu uma nova distribui¢do de sitios &cidos de Brgnsted e

Lewis, o que desfavoreceu as reagdes de transesterificacao.
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Tabela 5. Taxa de conversdo das reacoes.

Catalisador Tempo (h) Converso (%)°
Branco 2 Novo 1,37¢
Branco 4 Novo 3,19¢
usy 4 Novo 61,94°
5% Zr/USY 2 Novo 10,97
7,5% Zr/USY 2 Novo 12,50
10% Zr/USY 2 Novo 12,50
15% Zr/USY 2 Novo 30,64
5% Zr/USY 4 Usado 13,02
7,5% Zr/USY 4 Usado 42,59

a. Rendimento do éster de etila calculado por RMN de H.
b. CondigGes experimentais: razdo 1:24 (6leo: alcool), temperatura da reagao = 200 °C; 10% de catalisador.
c. Condic8es experimentais: temperatura da reacao = 200 °C; 10% de catalisador. Referéncia [56]

Entretanto, comparando as conversdes apresentadas pelo catalisador contendo 7,5%
Zr/USY aplicados as reacdes com as duas matérias primas estudadas, observa-se uma melhora
significativa na atividade catalitica, com a conversdo variando de 12,5% usando o 6leo de soja
puro para 42,59% usando o o 6loe residual de fritura . Isso se deve a presenca de uma
quantidade maior de acidos graxos livres no Oleo residual, o que favoreceu reagdes de
esterificacdo frente as reacOes prioritarias de transesterificacdo presentes com o 6leo de soja
novo, elevando assim a conversdo para a producdo do biodiesel.

Devido a natureza altamente hidrofilica das zedlitas com baixa razdo Si/Al, estas sdo
desativadas na presenca de agua [32]. Os baixos valores de conversdo observados, de uma
maneira geral, podem estar relacionados a presenca de &gua no meio reacional,
principalmente considerando os Gleos residuais de fritura. Possivelmente a agua presente
nesses meios reacionais podem ter causado desativacao nessas zeolitas modificadas.

Além disso, a literatura reporta maiores rendimentos para catalisadores zeoliticos
quando submetidos a maiores tempos reacionais (24 h de reacdo) e condic¢des reacionais mais
severas (maiores razbes molares) [40]. E interessante notar que nesse trabalho, conversdes
maiores foram alcancadas com o Gleo residual de fritura, fato interessante para futuras

investigacdes utilizando esses materiais.
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CONCLUSOES

Os materiais sintetizados apresentaram uma boa dispersdo do 6xido na superficie da
zeolita, conforme indicado pelas anélises de FTIR e DRX. Comparando as anélises obtidas
apos a impregnacdo da zirconia, pbde-se observar que a estrutura da zeo6lita foi mantida em
todos os catalisadores.

Com base nos dados de conversdo apresentados, a ze6lita modificada com 7,5% de
Zr/USY destacou-se na reacdo de transesterificacdo, apresentando valores de conversao
maiores utilizando o 6leo residual de fritura. Considerando o baixo tempo de reacédo (4 h), a
temperatura (200 °C) e a razdo 6leo : alcool (1 : 24) utilizados nesse trabalho, pode-se
concluir que esse material apresenta potencial para investigacdo na producdo de biodiesel
usando o 6leo residual de fritura como matéria prima. Observou-se com este estudo que a
zedlita modificada apresenta maior atividade catalitica com 6leo de baixa qualidade, ou com
maior indice de acidez. Esse resultado é relevante uma vez que a utilizacdo de 6leo de reuso €
uma fonte barata, se comparado ao 6leo refinado, favorecendo o uso dessa matéria prima.
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