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SILVA JUNIOR, Mirio Gomes da. Avaliaciio da incorporacio de La203 na zeélita
NH4-MCM-22 na produciao de biodiesel. 2019. 77f. Dissertacio (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande,
Paraiba.

RESUMO

O biodiesel apresenta-se como uma atrativa fonte alternativa aos combustiveis fosseis
oriundos da indistria do petréleo que sdao atualmente utilizados na producgio do 6leo diesel
e trazem consigo consequéncias danosas ao meio ambiente e a sociedade. Neste contexto,
o presente trabalho objetivou a aplicacdo das zedlitas apds troca idnica e incorporacao de
lantanio na reacdo de transesterificacido do 6leo de soja por rota metilica na produgdo de
biodiesel. Para esta avaliacdo foi utilizado o planejamento fatorial (2° + 2PtCt), com o
estudo das varidveis teor massico de lantanio impregnado, tempo de reagdo e temperatura
de reacdo. A zedlita Na-MCM-22 foi sintetizada pelo método hidrotérmico estatico. A
troca idnica para obtencdo da zedlita na forma amoniacal NHs-MCM-22 foi realizada a
partir da agitacdo da zedlita Na-MCM-22 em soluc@o de NH4Cl por 24 h. A incorporagio
de La;Os3 na estrutura zeolitica foi realizada através da impregnacdo por saturacdo de
poros. A partir do termograma do precursor zeolitico MCM-22 (P) e dos difratogramas
da MCM-22 (P) e da zedlita Na-MCM-22 verificou-se que a temperatura de calcinagdo
de 550 °C removeu o direcionador estrutural e as fases cristalinas da zedlita Na-MCM-
22 foram formadas. A fisissor¢ao de N> apontou caracteristicas de materiais microporosos
com poros de tamanho uniforme. As micrografias apontaram a formagao de particulas de
morfologia esférica uniforme. O tratamento de troca i0nica para a zedlita Na-MCM-22
ndo alterou suas propriedades texturais. Foi possivel perceber, entretanto, a reducdo do
volume e da drea da estrutura microporosa, além do aumento do didmetro e volume total
de poros. O ponto 6timo do planejamento experimental mostrou-se associado aos maiores
niveis de temperatura e tempo de reagdo e menor % de lantanio na estrutura zeolitica,
com 20,1% de teor de ésteres metilicos. As propriedades de densidade, viscosidade e teor
de ésteres metilicos ndo especificaram o 6leo obtido como biodiesel. O tratamento
estatistico dos dados apontou que as varidveis independentes e todas suas interacdes
apresentaram significancia estatistica para a varidvel resposta teor de ésteres. Obteve-se
um modelo linear como representativo para o planejamento fatorial adotado.

PALAVRAS-CHAVE: MCM-22, lantanio, catalisador heterogéneo, transesterificacio,
biodiesel.



SILVA JUNIOR, Mério Gomes da. Evaluation of La203 incorporation in NHs-MCM-
22 zeolite in biodiesel production. 2019. 77p. Dissertation (Master’s degree in Chemical
Engineering) — Federal University of Campina Grande, Campina Grande, Paraiba, 2019.

ABSTRACT

Biodiesel is an attractive alternative source to fossil fuels from the petroleum industry,
which are currently used in diesel oil production and have harmful consequences for the
environment and society. In this context, the present work aims the application of zeolites
after ion exchange and lanthanun incorporation in soybean oil transesterification reaction
by methyl route in biodiesel production. Factorial design (2° + 2PtCt) was used for this
evaluation, with the study of variables impregnated lanthanum mass content, reaction
time and reaction temperature. Zeolite Na-MCM-22 was synthesized by static
hydrothermal method. Ion exchange to obtain the NH4-MCM-22 ammoniacal zeolite was
performed by stirring the Na-MCM-22 zeolite in NH4Cl solution for 24 h. The La>O3
incorporation into the zeolitic structure was accomplished by pore saturation
impregnation. From the thermogram of the zeolitic precursor MCM-22 (P) and the
diffractometry of MCM-22 (P) and zeolite Na-MCM-22 was found that the calcination
temperature of 550 ° C removed the structural agent and the crystalline phases of Na-
MCM-22 were formed. Nitrogen physisorption showed characteristics of microporous
materials with uniform pores. The micrographs indicated the formation of particles of
uniform espherical morphology. The ion exchange treatment for Na-MCM-22 zeolite did
not change its textural properties. However, it was possible to realize that the volume and
area of the microporous structure were reduced, as well as the diameter and total pore
volume increased. The optimal point of the experimental design was associated with
higher temperature and reaction time levels and lower % lanthanum in the zeolitic
structure, with 20.1% methyl ester content. The properties of density, viscosity and
content of methyl esters did not specify the oil obtained as biodiesel. The statistical
treatment of the data showed that the independent variables and their interactions
presented statistical significance for the response variable ester content. A linear model
was obtained as representative for the adopted factorial design.

KEY WORDS: MCM-22, lanthanum, heterogeneous catalyst, transesterification,
biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A matéria-prima mais comumente utilizada na producdo do 6leo diesel consiste
no petréleo bruto, que apds processo de destilacao, apresenta como uma de suas fracoes
o Oleo desejado. Entretanto, devido aos considerdveis maleficios resultantes do uso de
combustiveis fosseis e consequente impacto ambiental, tem-se observado a necessidade
de sua substituicao total ou parcial por um biocombustivel obtido a partir de uma matéria-
prima alternativa oriunda de uma fonte renovavel, justificando a procura por alternativas
energéticas economicamente competitivas € ambientalmente aceitdveis.

A partir desta visdo sustentdvel, o governo federal brasileiro criou no ano de
2004 o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que objetiva de
forma técnica e econdmica a producao e uso do biodiesel com enfoque na inclusio social,
geracdo de emprego e distribui¢ao de renda (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). O uso
do biodiesel biodegraddvel e ndo-toéxico proporciona uma reducdo de gases de efeito
estufa (GEE), além da melhoria na qualidade do ar do transporte urbano a partir da
reducdo de materiais particulados a base de enxoftre.

O desenvolvimento e uso de catalisadores mostra-se fundamental na constante
busca pela otimizacdo de sistemas reacionais de forma a se atingir um aumento do
rendimento e da seletividade (FOGLER, 2008). Os estudos envolvendo catalisadores
alternativos a catdlise homogénea convencional para a producdo de biodiesel sdo
motivados com vistas ao desenvolvimento de sistemas que evitem a formacgdo de sabdes,
permitindo, assim, o uso de matérias-primas com menor grau de pureza € menor custo
(PINHO et al., 2016). A busca por um catalisador heterogéneo € justificada também pela
sua possibilidade de reutilizag¢do, simplificacao da purificacdao do biodiesel e consequente
reducdo na geracdo de efluentes, além de um menor consumo de energia e dgua e um
menor custo na recuperacdo do glicerol, mostrando-se desta forma uma alternativa
economicamente atrativa.

Os catalisadores zeoliticos apresentam-se como um material cataliticamente
ativo, como consequéncia de sua elevada acidez, sendo esta propriedade resultante da
presenca de sitios ativos dcidos de Brgnsted e de Lewis, podendo desta forma serem
aplicados em uma variedade de reacdes quimicas que sejam favorecidas por essa acidez,

incluindo a reagdo de transesterificacao para produgdo de biodiesel.
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O uso do metal lantanio (La) na forma de 6xido La,O5 tem trazido melhorias no
desempenho de catalisadores por participar do processo de estabilizagdo do suporte
catalitico, além de favorecer a velocidade das reacdes, criando um novo mecanismo com
energia de ativacdo menor (MU et al., 2008). Tem-se observado também que seu uso
provoca um retardamento do fendmeno de sinteriza¢do, que ocorre em temperaturas
elevadas, ligeiramente menores que a temperatura de fusdo, e desta forma promove o
favorecimento da atividade catalitica (FORZATTI; LIETTI, 1999, ALPHONSE;
FAURE, 2014). Além disto, verifica-se uma intensificacio das caracteristicas dcidas do
catalisador (LUZ Jr et al., 2010).

Neste contexto, o presente trabalho objetivou a sintese, caracterizacdo e
avaliacdo catalitica do material poroso que possua como suporte catalitico a ze6lita NH4-
MCM-22, obtida apds procedimento de troca idnica. A partir da impregnagdo do 6xido
de lantanio La>Os a estrutura zeolitica, avaliou-se sua influéncia na reacdo de
transesterificacao por rota metilica de forma a se obter o produto desejado, que atenda os

padrdes exigidos pela resolucao da ANP n°51/2015 para o biodiesel.



17

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a presenga do La>O3 na estrutura zeolitica da MCM-22 para producao de

biodiesel utilizando a rea¢do de transesterificacao.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Investigar as propriedades estruturais, texturais e morfolégicas dos materiais de
propriedades estruturais microporosas apds o processo de troca idnica e incorporagao
do lantanio;

e Verificar o efeito catalitico dos materiais porosos apds incorporacdo do metal
lantanio La>O3-H-MCM-22 aplicado a reacdo de transesterificagao por rota metilica
do 6leo de soja para a obten¢do do biodiesel, associado ao planejamento experimental
do tipo 2° + 2PtCt que permite a andlise da influéncia de 3 varidveis: teor mdssico de
lantanio (TL), temperatura de reacdo (TR) e tempo de reagdo (TP);

e Quantificar as propriedades de densidade, viscosidade, indice de acidez e teor de
ésteres do 6leo proveniente da reagao;

e Avaliar a significincia estatistica das varidveis independentes do planejamento
experimental na varidvel resposta teor de ésteres por meio da andlise de variancia

(ANOVA).



18

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

De acordo com o regulamento técnico n°51/2015, da Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP), o biodiesel consiste em um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa (Ci4 — C22), produzido a partir das reacdes de
transesterificacao ou esterificacdo de matérias graxas ou de gorduras de origem vegetal
ou animal.

A 1ideia, assim como a necessidade do emprego de fontes renovdveis com o
propésito de gerar energia surgiu apds sucessivas crises de abastecimento de petréleo
(HOLANDA, 2004). Com a inten¢do de promover a substituicdo da matriz energética de
petréleo nacional, o governo federal brasileiro criou no ano de 2004 o Programa Nacional
de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que objetiva de forma técnica e econdmica a
producdo e uso do biodiesel com enfoque na inclusdo social, geracdo de emprego e
distribuicao de renda (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). Com o objetivo de atender
ao PNPB, uma nova cadeia produtiva foi implementada, sendo responsdvel pela producio
e comercializacdo do biodiesel, que vem substituindo o uso de diesel de importacdo
(SUAREZ et al., 2015).

A lei federal n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 tornou obrigatéria a mistura do
biodiesel com o diesel comercializado. Ao assinar o acordo de Paris, no ano de 2016, o
Brasil comprometeu-se na reducgdo até o ano de 2030 da emissao dos gases de efeito estufa
(GEE) em 43% comparado aos niveis de 2005. Para atingir esta meta, o pais se
comprometeu em aumentar a participacdo da bioenergia sustentivel em sua matriz
energética para aproximadamente 18% até 2030 (ANDRADE, 2017).

O uso do biodiesel metilico de soja (B1oo), proporciona um percentual de reducdo
de gases de efeito estufa (GEE) de 78,5% em relacdo ao diesel mineral, de 15,6% para o
(B2o) e de cerca de 3,9% para o (Bs) (RATHMANN et al., 2012). Desta forma, sua
utilizacdo no transporte urbano permite uma melhoria da qualidade do ar, devido a
auséncia de enxofre na sua composicio e da redu¢do de materiais particulados
(GARCILASSO; OLIVEIRA; COELHO, 2015). Além disso, o biodiesel oriundo de
fontes vegetais, naturalmente fixa o carbono através de seus ciclos de producao, o que

ajuda consideravelmente na reducdo dos niveis de CO, (PINHO et al., 2016). Outras
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vantagens quanto ao uso do biodiesel sdo a sua velocidade de degradacao, sendo 4 vezes
mais rdpida e o fato de tornar o motor mais lubrificado, permitindo uma maior vida til
do mesmo, além de apresentar maior indice de cetano que favorece a combustio, e maior
ponto de fulgor (PARENTE, 2003; DEMIRBAS, 2009).

No Brasil, a producio de biodiesel € liderada pelo uso do 6leo de soja, sendo
este responsavel por quase 70% da matéria-prima utilizada. A predominancia de seu uso
€ justificada por alguns fatores como o dominio tecnoldgico, a escala de producgado e a
logistica de sua distribuicdo, sendo a soja uma matéria-prima com producio em todas as
regides do Brasil (ANDRADE, 2017; MENEZES, 2016).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as especificacdes da resolucdo ANP n°51/2015
que devem ser atendidas pelo 6leo resultante da reacdo de transesterificacdo, de forma a
ser definido como biodiesel, possuindo um padriao de qualidade necessario para uso e que
garanta também alguns aspectos fundamentais como a integridade fisica do motor e a

seguranca nos processos de transporte e manuseio do biodiesel.

Tabela 1. Especificacdes do biodiesel.

CARACTERISTICAS UNIDADE LIMITE
Aspecto - LIT
Massa especifica a 20 °C kg-m_s 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40 °C mmz- S'l 3,0a6,0
Teor de 4gua, max. mg-kg_l 200,0
Contaminagio total, max. mg-kg_l 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg~kg-l 10
Sédio + Potéssio, max. mg~kg-1 5
Cilcio + Magnésio, méx. mg~kg-1 5
Fésforo, max mg~kg-1 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Indice de acidez, méx. mg KOH-g! 0,50

Glicerol livre, max. % massa 0,02
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Tabela 1. Especificacdes do biodiesel (Continuagdo).

Glicerol total, max. % massa 0,25

Monoacilglicerol, max. % massa 0,7

Diacilglicerol, max. % massa 0,20

Triacilglicerol, méx. % massa 0,20

Metanol e/ou Etanol, méax. % massa 0,20
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. H 6

Fonte: Regulamento técnico ANP n°51/2015.

De acordo com Dupont et al. (2009), a producao de biocombustiveis alternativos
ao Oleo diesel a partir de 6leos e gorduras foi possibilitada principalmente a partir de duas
rotas: o craqueamento ou hidrocraqueamento de materiais graxos para a obtencdo de
hidrocarbonetos e a esterificagdo de dcidos graxos ou transesterificagdo de acilglicerideos
para a obtencdo de mono-ésteres (biodiesel). Dentre estas possiveis alternativas
tecnoldgicas, a producdo de mono-€steres (biodiesel) a partir da reacdo de
transesterificacao de 6leos e gorduras ou da reacdo de esterificagdo de 4cidos graxos t€m
despontado como rotas bastante promissoras (KNOTHE et al., 2006; SUAREZ et al.,
2009).

2.2 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacgdo de transesterifica¢do, também conhecida como alcodlise, ¢ uma reacao
reversivel na qual triacilglicerideos de origem vegetal ou animal, de alta pureza, reagem
com um monodlcool em excesso, de cadeia curta, geralmente metanol (CH3OH) ou etanol
(CH3CH2OH), na presenca de catalisador homogéneo ou heterogéneo, produzindo o
biodiesel e o glicerol (KNOTHE et al., 2006). Baseado na estequiometria molar da reagao,
arazao molar (6leo/ dlcool) € de (1:3). Sendo a reagdo reversivel, sdo necessdrias maiores
razdes molares de forma a aumentar a miscibilidade, assim como para aumentar o contato
entre a molécula de 4lcool e do triglicerideo, deslocando o equilibrio para formacdo dos
produtos (MUSA, 2016). O excesso de alcool auxilia também na etapa de separagdo da
glicerina dos ésteres metilicos, além de favorecer o tempo de conversdo dos ésteres e
aumentar o rendimento e a pureza do biodiesel (MIAO; WU, 2006; HELWANI et al.,

2009). Na Figura 1 € apresentada um esquema da reacdo de transesterificacao.
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Figura 1. Esquema geral da reacdo de transesterificacdo.
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Fonte: Adaptado de Saboya (2012).

A transesterificacdo ocorre em 3 etapas consecutivas e reversiveis, produzindo
uma molécula de mono-éster em cada uma destas etapas. O glicerol é formado na udltima
etapa, a partir da reacao do monoacilglicerideo com a molécula de dlcool. A fase contendo
os mono-€steres € entdo separada do glicerol e posteriormente lavada e seca. Na Figura 2

sdo apresentadas as etapas detalhadas para a reac@o de transesterificacao.

Figura 2. Detalhamento das etapas da reacao de transesterificagao.
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Fonte: Adaptado de Meneghetti et al. (2013).

O uso do metanol apresenta vantagens quanto as suas propriedades fisicas e
quimicas quando comparado com o etanol. Como possui uma cadeia carbonica mais curta
e apresenta polaridade, o metanol possibilita a ocorréncia de uma rea¢ao mais rapida com

os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais e maiores conversdes de ésteres (MA;
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HANNA, 1999). Sua alta toxicidade e obtencdo a partir do petroleo sdo desvantagens
atreladas ao seu uso (SABOYA, 2012).

O desenvolvimento e utilizacdo de catalisadores mostra-se fundamental na
constante busca por novas formas de atingir um aumento do rendimento e da seletividade
de produtos nas reacdes quimicas. Estes promovem um caminho molecular diferente para
a rea¢do, sem afetar seu equilibrio quimico. Em alguns casos, o catalisador consiste em
minusculas particulas de um material ativo disperso sobre uma substidncia menos ativa
chamada suporte catalitico. O material ativo € frequentemente um metal puro ou uma liga
metélica (FOGLER, 2008). Para que um sélido seja utilizado como catalisador de uma
reacdo quimica, € necessdrio que ele apresente estabilidade nas condi¢cdes operacionais
da reacdo, além de elevada drea superficial especifica, seletividade e atividade. Os
catalisadores industriais podem ser classificados, genericamente, nas seguintes
categorias: metais, 6xidos e sélidos dcido-basicos (SCHMAL, 2011).

Os catalisadores mais comumente usados para a produgdo de biodiesel sdo os
homogéneos alcalinos, usualmente hidréxidos ou alcéxidos de sddio ou potéssio, sendo
bases fortes de Brgnsted. Estes possuem um custo de aquisicdo menor quando
comparados aos catalisadores heterogéneos (SUAREZ et al., 2015; ANDRADE, 2017).
Entretanto, o uso destes catalisadores ocasiona a formac¢do de sabao, resultante da reacdo
paralela de saponificacdo que ocorre entre o catalisador e os dcidos graxos livres, presente
geralmente nos 6leos vegetais (TESSER et al., 2005).

O sabdo formado dificulta e consequentemente aumenta o custo da etapa de
separacdo da glicerina formada, favorecendo a formacdo de emulsdes e reduzindo o
rendimento de éster. A formacdo de sabdo geralmente € acompanhada pela formacdo de
dgua, reduzindo o rendimento da transesterificacdo, j4 que ocorre a hidrélise de
triglicerideos e diglicerideos formando 4cidos graxos (LEUNG, 2010).

A principal limitacdo do uso da rota alcalina basica € a necessidade de um
controle rigido da qualidade das matérias-primas utilizadas, possuindo valores
relativamente baixos de dcido graxo livre (< 0,5%) e de dgua (< 2%). As etapas de
lavagem e purificagdo do biodiesel também sdo dificultadas, aumentando assim o custo
do processo. Durante estas etapas, grandes quantidades de efluentes sdo geradas,
necessitando de um tratamento anterior ao seu descarte (SUAREZ et al., 2015).

Lopes (2008) obteve 100% de conversdo na transesterificacdo do 6leo de soja
utilizando o catalisador homogéneo bésico hidréxido de sédio, nas seguintes condi¢cdes

reacionais: temperatura de 30 °C, razdo (6leo/dlcool) de 1:10 e tempo de 30 min.
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Borges et al. (2014) avaliaram catalisadores homogéneos basicos do tipo KOH,
NaOH, metdxido de potissio (MetOK) e etéxido de potéssio (EtOK) nas rotas metilica e
etilica da transesterificacdo do 6leo de soja. Foi realizada uma comparag@o multivaridvel
do sistema reativo, com a estudo das varidveis tempo e temperatura de reacdo, velocidade
de agitacdo do sistema reacional, razdo molar (alcool/6leo), tipo de catalisador e
percentual méssico de catalisador. A otimizagdo para a rota etilica mostrou que a adicdo
de 0,2% do catalisador EtOK, razao molar (6leo/alcool) de 1:12, tempo de reacao de 60
min, temperatura de 35 °C e agitacdo de 100 rpm resultou em 90% de conversao. Nestas
mesmas condi¢des reacionais, o uso do KOH resultou em uma conversao de 85%. A
otimizacdo para rota metilica mostrou que o catalisador ideal € o KOH, obtendo
conversdo de 93% para uma razao (6leo/dlcool) de 1:6, 100 rpm, 0,2% de catalisador e
tempo de 30 min.

Celante, Schenkel e Castilhos (2018) analisaram o uso do carbonato de dimetila
catalisado por metéxido de potdssio obtido apds processo de recristalizacdo na
transesterificagdo metilica do 6leo de soja. Uma conversdo de triglicerideo de 99% foi
obtida com 2% de catalisador, 80 °C e 15 min de reagao.

A separacdo simples e completa da mistura de produtos fluidos do catalisador
heterogéneo sdlido torna a catdlise heterogénea economicamente atrativa, principalmente
pelo fato de que muitos catalisadores sdo valiosos e sua reutilizagdo € fundamental
(FOGLER, 2008). O uso de catalisadores heterogéneos permite a recuperacdo e a
reutilizagcdo do catalisador, torna a etapa de purificagdo do produto mais simples e envolve
um menor consumo de energia e 4gua, além de um menor custo na etapa de recuperacdo
do glicerol (ANDRADE, 2017). Os estudos envolvendo catalisadores alternativos sdo
motivados principalmente com vistas ao desenvolvimento de sistemas que evitem a
formacgdo de sabdes, permitindo, assim, o uso de matérias-primas com menor grau de
pureza e menor custo (PINHO et al., 2016). Os catalisadores heterogéneos do tipo acido
mostram-se mais tolerantes a dgua e aos acidos graxos livres (YAN et al., 2009b). Dentre
eles, os 6xidos metdlicos tém sido bastante estudados por apresentarem em sua estrutura
atomos metalicos com densidade de cargas positivas, atuando como acidos de Lewis, e
atomos de oxigénio com densidade de cargas negativas, atuando como 4cidos de Bronsted
(SABOYA, 2012).

Andrade (2017) sintetizou catalisadores MoO3-MCM-41 com diferentes
percentuais massicos de MoOs3 (10, 20, 30, 40 e 45%) suportados na peneira molecular

MCM-41, para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja por rota metilica nas



24

condicdes reacionais de 150 °C, 4h de reagdo, 3% de catalisador e razao (6leo/dlcool) de
1:20, obtendo conversdes superiores a 94% para todos os catalisadores.

Pereira (2017) sintetizou catalisadores com diferentes percentuais de 6xido de
zirconia sulfatada suportados na peneira molecular MCM-41 para a reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja por rota metilica nas condi¢des reacionais de 150 °C,
4h de reacao e razdo (6leo/alcool) de 1:10, obtendo conversao 6tima de 83,8% para 40%
de incorporacao.

Alves (2018) avaliou a incorporacdo de MoOs no material CeO>-SBA-15 na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja por rota metilica obtendo-se 87,2% de

conversdo de ésteres metilicos para o catalisador com 15% de 6xido de molibdénio e
~Si . ~ . 4 ~
razao c_; de 10, com 3% de catalisador, razdo (dlcool/6leo) de 1:20, 3 h de reacdo e

temperatura de 150°C.
2.3 PENEIRAS MOLECULARES

O conceito de peneira molecular € aplicado a sélidos que apresentem a
capacidade de adsorver moléculas de forma seletiva, cujo tamanho dos poros permitird
ou impedird a entrada destas moléculas em seus canais. Esta propriedade, que implica na
separacdo de moléculas por exclusdo de tamanho, € conhecida como seletividade
(SCHWANKE et al., 2016). As peneiras moleculares mostram-se ideais para o processo
de estabilizacdo de metais ou 6xidos metdlicos, originando materiais com alta dispersio
destes sobre as superficies interna e externa do suporte catalitico (TAGUCHI; SCHUTH,
2005).

A Tabela 2 apresenta a classificagdo da [IUPAC para os materiais porosos, com

seus respectivos intervalos de diametro de poro caracteristicos.

Tabela 2. Classificagdo dos materiais porosos.

Tipo dp
Microporosos dp < 2nm (204)
Mesoporosos 2nm (204) < dp, < 50nm (5004)
Macroporosos dy> (5004)

Fonte: IUPAC.
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2.3.1 Zeolitas

A palavra zedlita € oriunda da unido de duas palavras de origem grega: zeo (“‘que
entra em ebulicdao™) e lithos (“pedra”). Este termo foi empregado inicialmente por seu
descobridor, o cientista € mineralogista sueco Axel Fredrick Cronsted em 1756, para
designar uma familia de minerais naturais com alta cristalinidade que apresentavam as
propriedades particulares de intercambio catidnico e dessorc¢do reversivel de dgua, que
acontece em suas cavidades. Esta dltima propriedade € possibilitada pelo fato da 4gua nao
afetar a estabilidade estrutural da zedlita, podendo ser eliminada. Apresenta também
capacidade de adsorcdo e um arranjo estrutural que permite a criacao de sitios ativos, tais
como sitios dcidos (GIANNETTO, 1990).

As zedlitas representam o grupo mais importante da familia de sélidos com
estrutura microporosa, sendo as do tipo sintética as mais empregadas comercialmente,
devido a sua maior uniformidade quanto a composi¢ao do material, pureza elevada e a
possibilidade de modelar suas propriedades para aplicacdes industriais especificas
desejadas (BRAGA; ORGON, 2007). A microporosidade destes solidos € aberta e sua
estrutura permite a transferéncia de matéria entre o espago intracristalino e o meio que o
cerca.

As zedlitas sdo compostas por um esqueleto cristalino formado pela combinagao
tridimensional de tetraedros do tipo TOs, encadeados entre si através de atomos de
oxigénio, onde T geralmente consiste nos elementos de silicio (Si) ou aluminio (Al),
sendo por esta razdo as zeodlitas denominadas como aluminossilicatos. Devido ao cation
aluminio ser trivalente, os tetraedros AlO4 induzem cargas negativas na estrutura, sendo
estas cargas neutralizadas por cations de compensagdo intercambidveis (GIANNETTO,
1990). Esta configuracdo de encadeamentos dos tetraedros TO4 gera as diferentes
unidades primadrias e secunddrias de constru¢ao, componentes de uma estrutura zeolitica
(MEIER; OLSON, 1992). A estrutura caracteristica de uma zeélita e o desbalanceamento

de carga causado pelos dtomos de aluminio sdo representados na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura tetraédrica caracteristica das zedlitas.

Fonte: Adaptado de Rocha Jinior (2011).

A férmula quimica da célula unitdria das zedlitas pode ser escrita da forma

apresentada na Equacao 1.

ME[(Aloz)X(SiOZ)y].mHzo (1)

Em que: (x + y) corresponde ao numero de tetraedros existentes na célula unitdria.

A caracteristica de acidez das zedlitas estd associada a dois tipos distintos de
sitios: dtomos de aluminio coordenados tetraedricamente e pertencentes a estrutura
cristalina do material, cuja carga negativa € equilibrada por citions de compensacao
gerando a acidez de Brgnsted, e dtomos de aluminio coordenados octaedricamente
localizadas fora da rede, gerando a acidez de Lewis (MARTINS; CARDOSO, 2006). A
acidez de Brgnsted é geralmente obtida pela troca i0nica entre a zedlita e uma solucdo de
sal de amodnio, com um posterior tratamento térmico para decompor o ion amonio
(WEITKAMP, 2000). Os sitios dcidos de Brgnsted sdo espécies que possuem a

capacidade de doar prétons as espécies basicas, enquanto os sitios dcidos de Lewis sao

capazes de receber pares de elétrons de espécies basicas de Lewis (FREIRE, 2016). A

) L L. ) ) . N Si
quantidade de sitios dcidos na estrutura zeolitica estd relacionada a razao molar (E)’ e

consequentemente ao teor de aluminio presente nessa estrutura, uma vez que a
substituicao isomorfica de anions de cargas diferentes gera um desbalanceamento de
cargas (SANTANA, 2014). A existéncia dos sitios dcidos de Brgnsted e de Lewis permite

que as zeolitas possam apresentar acidez compardvel a do dcido sulfirico, com a
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vantagem de poderem ser manuseadas de maneira mais segura (LUNA; SCHUCHARDT,
2001).

Dentre o grupo das zedlitas, Mobil Composition of Matter (MCM) representa o
termo inicial de uma série de materiais que foram inicialmente sintetizados pelos
pesquisadores da Mobil no ano de 1990. Entre estes materiais, a zedlita MCM-22
apresenta dois sistemas de poros caracteristicos independentes que nio estdo
interconectados. O primeiro sistema consiste em canais sinusoidais e bidimensionais de
anéis de 10 membros (10 MR) levemente elipticos, enquanto o segundo sistema consiste
em grandes supercavidades delimitadas por anéis de 12 membros (12 MR). Os canais
sinusoidais formam uma rede porosa dentro da camada, enquanto as supercavidades
localizam-se entre as camadas que sdo ligadas entre si por cadeias de oxigénio
(MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999).

A zedlita MCM-22 apresenta topologia Mobil tWenty tWo (MWW), designada
pela Structure Commission of the International Zeolite Association (IZA-SC), associada
a formacdo inicial como precursor lamelar MCM-22 (P), com cristais de morfologia
hexagonal, adquirindo ap6és eliminacdo do direcionador organico pela ativagdo por
calcinacgdo estrutura tridimensional (CARRICO, 2012). A estrutura hexagonal da MCM-
22 é constituida em camadas de 4tomos ligados juntos ao longo da linha central ¢ da célula
unitdria por pontes de oxigénio (LAWTON et al., 1996). Na Figura 4 € apresentada a
representacao estrutural da MCM-22. Os vértices representam atomos de silicio (Si) ou

aluminio (Al).

Figura 4. Representacdo esquemadtica de uma estrutura do tipo MWW.

Cup de 12 MR

Cavidade
MWW

Fonte: Adaptado de Juttu e Lobo (2000).
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2.4 TROCA IONICA

A propriedade de capacidade de troca idnica dos cations de compensa¢dao de um
material zeolitico devido a sua mobilidade e acessibilidade possibilita alteracdes pds-
sintese em suas propriedades de acidez, capacidade de adsor¢do e estabilidade térmica
(JORDAO, 2001). Segundo Gomes (2011) a obtencdo da propriedade de acidez em uma
zeolita € possibilitada por dois mecanismos: a direta, em que se utiliza uma solugao 4cida,
como por exemplo o 4cido cloridrico (HCI), e a indireta, em que ocorre uma troca entre
os cations de compensagdo presentes na zedlita e os fons amoniacais (NH4") oriundos da
dissociagdo do cloreto de amonia (NH4Cl) em solugdo aquosa. Apds aquecidos, na etapa
de calcinacao, estes ions sdo decompostos, originando os sitios dcidos de Bronsted.
Alguns fatores demonstram apresentar influéncia na troca idnica com os cations amonio
(NH4*) como propriedades estruturais da zeolitica e a quantidade de aluminio presente na
estrutura. Na Figura 5 € apresentado o mecanismo de geracdo de sitios dcidos de Bronsted

em zeolitas.

Figura 5. Mecanismo de geracdo de sitios 4cidos de Bronsted em zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Grecco, Rangel e Urquieta-Gonzélez (2013).

O mecanismo de troca i0nica direta permite uma mais rapida obtencao de sitios

acidos, entretanto mostra-se como uma alternativa mais agressiva ao material, podendo
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danificar a estrutura zeolitica em maior intensidade (GIANNETTO, 1990). Na sintese de
uma zedlita, é possivel ainda que restem fons aluminios extraestruturais (Al**) aos
tetraedros, que dificultariam a impregnag¢do do metal na zedlita. Neste sentido, a troca
ionica com cations (NH4") promove também a eliminacéo deste fons (LIMA, 2008).

O processo genérico para uma troca ionica indireta com a Na-MCM-22 ¢é

apresentado na Equacao 2.

Na-MCM-22 + NH; <> NH,-MCM-22 + Na" )

Wang et al. (2014) avaliaram a aplicacdo da zedlita MCM-22 modificada a partir
da troca ionica com fons alcalinos do tipo Na* na produgdo de biodiesel a partir da
transesterificacao de triglicerideos da trioleina com excesso de metanol realizado em um
reator do tipo batelada na temperatura de 65 °C, obtendo conversao de 94,5% em um
tempo reacional de 1h.

Morais Souza, Souza e Caldeira (2015) relataram que a obtencdo da zeodlita
ZSM-5 na forma proténica H-ZSM-5, a partir da troca idnica com cations NH4", resultou
em uma conversao de dcido oleico em biodiesel de 92%, a partir da reacao de esterificacdo
por rota metilica, enquanto a ZSM-5, devido a sua baixa acidez, ndo apresentou conversao

nas mesmas condic¢des reacionais de 70 °C e 120 minutos e razdo 6leo/dlcool de 1:24.

2.5 INCORPORACAO DE METAIS

Materiais porosos podem ser utilizados como suporte de metais e 6xidos
metélicos, objetivando o aumento da atividade catalitica e uma melhoria em sua
capacidade de adsor¢do (CORMA, 1997). Entretanto, a maior dificuldade quanto a
incorporacdo de metais estdi em conservar as propriedades estruturais do material
(SCHWANKE et al., 2016).

Esta modificacdo do catalisador pode ser realizada por método direto, onde os
precursores do suporte e da fase ativa (fon metdlico) sdo co-precipitados na presenca do
surfactante antes da etapa de envelhecimento hidrotérmico, resultando na incorporacao
dos cations metalicos nas paredes externas e na estrutura interna dos poros; ou pelo
método indireto ou pds-sintese, que consiste na deposi¢cdo das espécies ativas no suporte
catalitico através da técnica de impregnacdo com ou sem interagdo com o suporte. Em

ambos os casos a acessibilidade das espécies metdlicas serd bastante influenciada pelas
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condicdes de sintese e a natureza do precursor metdlico (KUMAR et al., 2004;
QUINTELLA, 2009; MONTENEGRO, 2013).

Quanto a técnica de impregnacao, esta é dividida em dois tipos, associados com
o volume da solucao da fase ativa utilizado, podendo ser do tipo imida ou saturagcdo de
poros. No primeiro tipo, utiliza-se solvente (4gua) em excesso, ocorrendo posteriormente
a separacdo do solido do excesso de solvente, que € removido por secagem; na
impregnacdo por saturacdo de poros, o volume da solucdo que contém o sal do metal
desejado € igual ou ligeiramente menor do que o volume de poros do suporte e a carga
maxima € limitada pela solubilidade do precursor da solucio (CAMPANATI, 2003). A
interacdo que ocorre entre o 6xido metalico e o suporte utilizado estd associado com os
grupos funcionais presentes na superficie do suporte (SOEIRA, 2012).

A técnica de impregnacdo apresenta-se como o método convencional utilizado
para a preparacdo de catalisadores suportados. No entanto, ndo é possivel assegurar que
os componentes ativos se encontrardo localizados exclusivamente nos canais do material

(QUINTELLA, 2009).

2.6 LANTANIO (La) E SUA APLICACAO EM CATALISADORES

O lantanio (La) € um metal de transicdo interna com 4tomos que apresentam
cristais de estrutura hexagonal e grupo espacial Pe3/mmc (BEAUDRY; PALMER, 1974).
Na Figura 6, a estrutura do cristal de lantanio € representada através dos modelos bola e

palito e de preenchimento de espacos.

Figura 6. Estrutura do cristal de lantanio pelo: (a) modelo bola e palito e (b) modelo de

preenchimento de espacos.

Fonte: <https://www.webelements.com/lanthanum/crystal_structure.html>
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De acordo com a [UPAC, as terras raras correspondem ao conjunto de elementos
da série do lantanio, também conhecido como lantanideos, com nudmeros atdmicos
variando entre 57 e 71, mais o trio (Y) e o Escandio (Sc), apresentando propriedades
fisicas e quimicas muito semelhantes, sendo muito sutis, por exemplo, as diferencas
relacionadas 2 solubilidade de seus sais ou a formacdo de complexos (ABRAO, 1994;
SERRA; LIMA; de SOUSA FILHO, 2014). Os principais depésitos de terras raras no
Brasil encontram-se no Planalto de Pogos de Caldas (MG), em Catalao (GO) e no
complexo carbonatitico de Araxd (LOUREIRO, 1994).

O uso dos minerais terras raras e seus Oxidos apresentam muitas aplicacdes
comerciais. As principais delas sao apresentadas na Figura 7, onde pode-se observar um
percentual expressivo associado a drea de catdlise (20%), destinado principalmente ao
processo de craqueamento do petréleo de forma a melhorar a estabilidade térmica e
hidrotérmica do catalisador durante o processo de refino do petréleo, assim como na
elaboracdo de redutores da emissdo de poluentes por motores automotivos (SILVA,

2017).

Figura 7. Principais aplicagdes comerciais dos minerais terras raras (Em volume

utilizado).

B Magnetos I Ceramicas

I Catalise I Polimento

B Luminodforos Ligas Metalicas
B Vvidros QOutros

Fonte: Adaptado de Serra, Lima e de Sousa Filho (2014).

Os elementos terras raras (TR) na forma de 6xidos ou cloretos sdo adicionados
as zeolitas com o proposito de melhorar sua estabilidade térmica e hidrotérmica. Os ions
de terras raras atuam como contra-ifons, compensando a carga eletronica e proporcionando
estabilidade estrutural a zedlita. Além disso, incrementam a acidez no sistema, através da
dissociacdo protonica das moléculas de 4gua coordenadas ao fon no interior das cavidades
zeoliticas, evitando assim a desaluminac¢do da zedlita e, consequentemente, aumentando

a atividade catalitica desta (LUZ, 1995).
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O lantanio, semelhantemente aos demais elementos pertencentes a familia dos
lantanideos, demonstram participar do processo de estabilizacdo do suporte catalitico
contra o fendmeno de sinterizacdo térmica, além de favorecer a velocidade das reagdes
criando um novo mecanismo com energia de ativacdo menor, trazendo desta forma
melhorias no desempenho dos catalisadores (MU et al., 2008).

A 1inibi¢do do processo de sinterizagdo ocorre a partir da formacao de espécies
termicamente estaveis entre os sitios reativos da superficie e os dtomos de lantanio
(FORZATTTI; LIETTIL 1999; ALPHONSE; FAURE, 2014).

Os metais de terras raras apresentam-se eletropositivos € sdo muito reativos
(CARVALHO, 2010). A incorporagdo do 6xido de lantanio promove também maior
concentragdo de sitios 4cidos de Brgnsted devido ao efeito de hidrdlise da dgua de
solvatacdo dos cations (La**) (LEMOS et al., 1989).

As propriedades cataliticas dos materiais estdo diretamente associadas a acidez
ou basicidade apresentada pelos mesmos. Embora grupos hidroxilas (-OH) estejam
presentes na superficie de todos os 6xidos metélicos, a quantidade de (-OH) encontrada
na superficie do material e as propriedades do 6xido dependem do metal usado
(KASPRZYK-HORDERN et al., 2003).

Alphonse e Faure (2014) estudaram o efeito da concentragdo de lantanio nas
propriedades texturais € na estrutura cristalina da alumina, constatando o aumento da
porosidade e a melhoria da estabilidade térmica do material apds a modificacdo a partir
do uso do nitrato de lantanio.

Vieira (2014) utilizou a zedlita H-ZSM-5 comercial e desaluminizada com dcido
nitrico como suporte para o (SO42/La>0s3) de forma a obter um catalisador mais dcido. A
andlise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) apontou o aumento da acidez externa
da zedlita, influenciando positivamente a sua atividade catalitica para a reagcdo de
esterificacio do 4cido oleico.

O uso do 6xido de lantanio (La203) tem sido relatado na producdo de biodiesel
a partir da reac@o de transesterificacdo de 6leos vegetais via catélise heterogénea, sendo
também utilizado na reacdo de esterificacdo, tanto na forma pura, como associado com
outros 6xidos, como o 6xido de calcio (CaO) e o 6xido de zinco (ZnO) (YAN et al.,
2009a).

Yan et al. (2009a) utilizaram uma série de 6xidos mistos de zinco e de lantanio,
verificando uma forte interacdo entre as espécies Zn e La e melhoria da atividade

catalitica na produc¢do de biodiesel. O 6xido de lantanio atuou como promotor do 6xido
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de zinco e ocasionou um aumento na acidez superficial. Uma razdo de 3:1 de
(zinco/lantanio) catalisou as reagdes de transesterificacdo de O6leos residuais e
esterificacdo de 4cidos graxos, além de reduzir a hidrélise do biodiesel. O intervalo de
temperatura de 170-220 °C foi encontrado para a produ¢do de biodiesel. Um rendimento
de 96% de ésteres metilicos para 3 h de reagdo foi obtido.

Quintella (2009) sintetizou a SBA-15 modificada com lantanio pelo método
hidrotérmico utilizando diferentes razdes molares (S—;) (25, 50, 75 e 100), verificando que
a razdo molar de 50 apresentou maior densidade de sitios dcidos de Bronsted e Lewis. Os
materiais obtidos foram avaliados como catalisador para a reacdo modelo de
craqueamento de n-Hexano. Foi observado que os materiais contendo lantanio
apresentaram melhores propriedades em relacdo a acidez e a atividade catalitica quando
comparado aqueles sem lantanio.

Luz Jr (2010) sintetizou materiais do tipo SBA-15 com lantanio incorporado

N Si ..
com razdes molares (L—;) de (25, 50 e 75), obtendo materiais mesoestruturados altamente

ordenados com grande didmetro médio de poros e elevada &area superficial. A
incorporacdo do lantdnio nfo ocasionou a destrui¢do de caracteristicas estruturais da
SBA-15, mas apontou para um maior ordenamento estrutural.

Araujo (2011) sintetizou o catalisador La_SBA-15 sendo o lantanio incorporado

< Si . .. ~ o
com razao molar (L—;) de 50. O material foi aplicado na reacdo de transesterificagdo por

P 1. . ~ . . ~ Oleo
rota etilica, utilizando-se os seguinte pardmetros reacionais: razao molar ( Al 1)
coo

(1:20), temperatura de 60 °C e tempo de reagdo de 6 h, alcangcando uma conversdo de
ésteres de 80%.

Saboya (2012) sintetizou o catalisador La_SBA-15, utilizando diferentes razdes
molares (E—;) (25, 50 e 75), verificando que a razdo molar 50 foi aquela que apresentou

maior conversdo de ésteres tanto na reacdo de transesterificacio (cerca de 80%), quanto
na reacdo de esterificacdo (cerca de 91%), utilizando rota etilica.

Yan, et al. (2009a) investigaram a modificacdo do 6xido de célcio (CaO) com
lantanio, a partir do uso do nitrato de lantanio hidratado La(NO3)3.6H>O. Foi observado
um aumento da atividade para a reacdo de transesterificacdo comparado ao 6xido de
célcio puro, além do aumento da area de superficie de BET, favorecendo a ocorréncia da

reacao por possibilitar maior adsor¢do de reagentes. Foi obtido um rendimento 6timo de



34

z 712 111 1 B Ol
ésteres metilicos de 94,3%, utilizando 5% de catalisador e uma razao molar de (Metaezol)

de (1:20). Também foi constatada a possibilidade de seu uso para 6leos residuais na forma
pura ou diluida, visando a obten¢do de biodiesel. Neste estudo foram analisadas a razdo

Oleo
Metanol

madssica de catalisador, a razdo molar de ( ) e a temperatura de reacdo.

2.7 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os experimentos sdo utilizados para estudar um produto, processo ou sistema e,
a partir deles, compreender e avaliar suas caracteristicas € operagdao. O planejamento
fatorial € uma das maiores contribui¢des oriundas da estatistica dentro do planejamento
de experimentos, permitindo analisar as possibilidades de combinag¢des entre os niveis
dos fatores investigados. Desta forma, ao invés de se avaliar um fator de cada vez, o
planejamento fatorial permite o estudo simultaneo de fatores, possibilitando a melhoria
do desempenho do processo estudado. A informacdo proveniente deste estudo permite a
identificacdo das varidveis criticas do sistema que apresentam maior influéncia, assim
como propde possiveis ajustes (GARNICA, 2009; MONTGOMERY; RUNGER, 2009).

O planejamento fatorial 2¥ analisa k fatores em 2 niveis distintos, representados
por (-) e (+). Na situacdo na qual se deseja analisar 3 fatores, tem-se um total de 2° = 8
experimentos que devem ser realizados. Geometricamente, o experimento € representado
por um cubo, onde cada um dos vértices deste cubo estard associado a um dos
experimentos. A introdu¢io de pontos centrais em planejamentos fatoriais de 2
possibilita a investigagdo de 3 niveis para cada fator ao invés de 2 niveis. Caso a diferenca
entre a média dos resultados obtidos nos pontos do planejamento fatorial e dos pontos
centrais seja pequena, considera-se que nao ha curvatura. Contudo, se a diferenga for
grande, assume-se que a superficie de resposta desse planejamento apresenta curvatura.
Os experimentos fatoriais também permitem a verificacdo da existéncia de interacdo entre
os fatores, sendo este um aspecto importante devido ao fato de que uma interacdo
significante pode mascarar o efeito e o significado dos efeitos principais

(MONTGOMERY; RUNGER, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Caracterizagdo, Catélise
e Biocombustivel (LACCBIO), pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Nesta secdo estdo descritos os materiais € métodos utilizados nas etapas de
sintese e caracterizacdo da zedlita Na-MCM-22, troca idnica e caracterizag¢do das zedlitas
NH4-MCM-22 ¢ H-MCM-22, impregnacdo do 6xido de lantanio La>Os; na estrutura
zeolitica da NH4-MCM-22 e caracterizacao das zedlitas 5La>O3-H-MCM-22 e 10La>03-
H-MCM-22, reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja por rota metilica e caracterizacio

do 6leo obtido.

3.1 SINTESE DO PRECURSOR ZEOLITICO MCM-22 (P)

A sintese da MCM-22 (P) foi realizada a partir de adaptacdes da metodologia
desenvolvida por Corma (1995) e Marques, Monteiro e Pastore (1999), a partir das

seguintes relacdes molares:

1Si02:0,501HMI: 0,094NaOH: 0,033A1:203:45 H20

Inicialmente, o hidréxido de sédio NaOH (97%, Merck) foi dissolvido e
completamente homogeneizado em H>O em temperatura ambiente. O aluminato de sodio
NaAlO; (50-56% Al,O3, maximo 0,05% Fe,O3, 40-45% NaO, Riedel-de-Haén) foi
dissolvido e homogeneizado por 20 min. O direcionador estrutural HMI (99%, Sigma
Aldrich) foi entdo adicionado a solug@o gota a gota, sendo homogeneizado durante esse
tempo. Posteriormente a fonte de silica SiO2 (Aerosil 200) foi adicionada a solu¢do em
pequenas quantidades e homogeneizada por um tempo de 30 min. O gel obtido foi
transferido para cadinhos de teflon e inseridos em autoclaves de inox, sendo levado a
estufa a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 9 dias para etapa de cristalizacao.
O material resultante foi lavado com agua deionizada até alcangar pH 7 e depois foi seco
auma temperatura de 60 °C por um tempo de 24 h obtendo-se o precursor zeolitico MCM-
22 (P). O fluxograma apresentado na Figura 8 descreve as etapas de sintese da zedlita Na-

MCM-22.
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Figura 8. Fluxograma da sintese da zedlita Na-MCM-22.
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Fonte: Autoria propria.

3.2 ATIVACAO POR CALCINACAO DO PRECURSOR ZEOLITICO MCM-22 (P)

O precursor zeolitico MCM-22 (P) foi ativado por calcinagdo em forno tipo
mufla para a obten¢do da zedlita Na-MCM-22. Inicialmente, o precursor foi aquecido da
temperatura ambiente at¢é 250 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
permanecendo nesta temperatura por 1 h. Em seguida, com a mesma taxa de aquecimento,
a temperatura foi elevada de 250 até 550 °C, permanecendo nesta temperatura por 6 h. O

processo de calcinag@o do precursor zeolitico MCM-22 (P) é apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Fluxograma de calcinag¢do do precursor zeolitico MCM-22 (P).
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3.3 TROCA IONICA

O procedimento de troca i6nica na Na-MCM-22 com o objetivo de obter-se a
forma amoniacal NH4-MCM-22 foi realizado a partir da metodologia adotada por Gomes
(2011). Inicialmente, foi preparada uma solucao de cloreto de amonio NH4Cl (IMPEX,
PA) com concentragdo 1M para troca de cdtions amonio utilizando uma razio entre o

volume da solugdo e massa da zedlita de R(VSolugéo): 14 mL/g. O sistema ficou sob

mZeolita
agitacdo constante por 24 h a temperatura ambiente. O pH da solu¢do de cloreto de
amonio e do sistema (solucdo + zedlita) foi medido no inicio e no final da troca idnica
para confirmar a retirada do aluminio extra estrutural possivelmente existente na zedlita,
de forma que este ndo venha a competir com cdtions do metal. Apds o tempo de troca
ionica o material foi lavado com dgua destilada para remover os ions cloreto presentes na
zeolita. O teste de cloretos foi realizado adicionando 2 gotas de uma solugdo de nitrato de
prata AgNOs (Vetec, PA) 0,2 M ao filtrado. Ap6s filtracdo, a zedlita na forma amoniacal
(NH4-MCM-22) foi seca em estufaa 110 °C por 2 h. O fluxograma apresentado na Figura

10 descreve as etapas de troca i0nica para obtencdo da zedlita NH4-MCM-22.
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Figura 10. Fluxograma da troca idnica para obtencdo da zedlita NH4-MCM-22.
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3.4 PROCESSO DE CALCINACAO DA ZEOLITA NHs;-MCM-22

A zedlita NH4-MCM-22 foi calcinada em um reator de calcinagdo para a
obtencdo da forma zeolitica H-MCM-22 seguindo a metodologia adotada por Gomes
(2011). Inicialmente, o material foi aquecido sob fluxo de nitrogénio de 100 mL/gca. min
da temperatura ambiente até 200 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
permanecendo nesta temperatura por 1 h. Em seguida, foi aquecido sob fluxo de ar
sintético de 100 mL/gca. min, de 200 até 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 2
°C/min, permanecendo nesta temperatura por 2 h. A primeira etapa teve como objetivo
realizar a dessor¢ao de dgua fissisorvida na zedlita, enquanto a segunda etapa objetivou a
decomposi¢do dos cations amoénio NHs*. O fluxograma apresentado na Figura 11
descreve as etapas da calcinag@o da zedlita NHs-MCM-22 para obtengdo da zedlita H-

MCM-22.
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Figura 11. Fluxograma de calcinacdo da zedlita NH4-MCM-22.
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3.5 INCORPORACAO DO OXIDO DE LANTANIO La;0O3 NA ZEOLITA NH4-MCM-
22.

A técnica de incorporacdo do 6xido de lantanio La>O3 adotada foi a de saturacao
de poros. Inicialmente, a zedlita NH4-MCM-22 foi seca por 24 h na temperatura de 60 °C
para retirar toda umidade da amostra. A partir do volume de poros total da zedlita e dos
teores de lantdnio adotados (5 e 10%) foi calculada a massa do nitrato de lantanio
hexahidratado La(NO3)3.6H>0 (98%, Vetec), assim como o volume de dgua deionizada
e posteriormente disperso na zedlita. Apds esta etapa, a amostra foi seca por 24 h na
temperatura de 60 °C para remog¢do do excesso de dgua. O fluxograma apresentado na
Figura 12 descreve as etapas da incorporagdo de La>Os3 na estrutura da zedlita NH4y-MCM-
22.
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Figura 12. Fluxograma da incorporacao de La>Os na ze6lita NHs-MCM-22.
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Fonte: Autoria propria

3.6 PROCESSO DE CALCINACAO DA ZEOLITA NH;-La-MCM-22

A zedlita suportada NHs-La-MCM-22 foi calcinada em um reator de calcinacio
para a obtencdo da forma LarOs3-H-MCM-22, a partir de adaptacdes da metodologia
adotada por Carrero et al. (2017). O material foi aquecido sob fluxo de ar sintético de 100
mL/gca. min até 550 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nesta

temperatura por 5 h.

3.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS POROSOS

3.7.1 Andlise termogravimétrica e diferencial (TG / DrTG)

As andlises térmicas foram realizadas no equipamento da marca Shimadzu
DTG60/60H acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS Collection
Monitor. Foi pesado 10 mg da amostra, sendo aquecida em um cadinho de alumina, desde
a temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob um

fluxo de 50 mL/min de ar sintético.
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3.7.2 Difracao de raios-X (DRX)

A partir do difratograma e da extragdo de seus parametros, com o auxilio da Lei
de Bragg apresentada na Equagdo 3 foi possivel determinar os valores de distincia
interplanar (dnk).
nA = 2dky.sen(8) (3)

Em que:

n: Numero inteiro correspondente a ordem de difracdo (n = 1);
A: Comprimento de onda da radiacdo caracteristica incidente;
d: Distancia entre os planos de indice de Miller (hkl);

0: Angulo entre o plano de incidéncia dos raios-X e planos do cristal.

O diametro médio de cristalito foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer,

Equacio 4:

D= 4)

2 2172
B: Largura a meia altura do pico corrigido pela equacdo (B —b ) ;

B: Largura a meia altura do pico difratado da amostra;
D: Didmetro médio dos cristalitos (nm);
K: parametro associado a geometria da particulas e a uniformidade de seu tamanho;

A: Comprimento de onda da radiagdo caracteristica incidente.

Os parametros de rede (a = b) e c e o volume de cela unitdria (V) foram
calculados a partir das Equacdes 5 e 6, sendo estas equacdes aplicadas para materiais que

apresentam célula unitdria com arranjo geométrico hexagonal de simetria Ps/mmm.
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14 (W+hk+k*\ 1P
d 3

2 T3 ()

a C

V =0,886a%c (6)

As difratometrias de raios-X foram realizadas em um difratdmetro da marca
Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, operando em uma tensdo de 40 kV, corrente
elétrica de 30 mA, tempo por passo de 0,60s e varredura de 20 entre 1,5 e 50° para as

zeolitas e entre 1,5 e 80° para as zedlitas com o metal incorporado (La,03-H-MCM-22).
3.7.3 Fisissorcao de N2

Para a determinagdo dos parametros textuais dos materiais porosos foi utilizado
o modelo de (BET), desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 e que permite
a obtenc¢do da drea superficial (As) do sélido a partir da determinag¢do do volume de gés
nitrogénio necessdria para a formacdo da monocamada (Vn), como apresentado na

Equacao 7.

Vin
A= (22414) Na-o 2

Em que:

N,: Numero de Avogadro;

o: Area coberta por uma molécula de Nitrogénio (N2) (¢ = 0,162nm?).

A partir da determinacdo do volume adsorvido (Vass) em pressoOes relativas

(£> ~ (0,95 -0,99), pode-se calcular o volume total de poros (Vrotal), pela Equagdo 8.

Py

Vo = 1,54x107.V 44 (8)
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Tomando-se o valor de Vi, nas condi¢des normais de pressao e temperatura (760
mmHg / 273 K) e adotando que a adsor¢do do nitrogénio ocorre a 77 K, a drea superficial

especifica de BET pode ser calculada pela Equacao 9.

Aggr (“‘;) — 435V, (9)

A distribuicao de tamanhos de poro € obtida a partir da Equacao 10.

In (3) _ 20, cos0 (10)
Py RTr,
Em que:

re: Raio dos poros cilindricos ou a distancia entre paredes para poros em forma de fenda;
v: Tensdo superficial;

Om: Volume molar;

0: Angulo de contato;

R: Constante universal dos gases;

T: Temperatura absoluta.

As anélises foram realizadas no equipamento ASAP 2420 (Accelerated Surface

Area and Porosimetry System) da Micrometrics, com o uso do gas nitrogénio (N») a -196

. _ . P L
°C, em um intervalo de pressdo relativa (P—) entre 0,01 e 1,0, sendo estas analises
0

realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).
3.7.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
As micrografias foram obtidas com o uso do equipamento SHIMADZU SSX-

55. A metalizagdo da amostra foi realizada a partir de seu recobrimento com uma camada

fina de ouro, permanecendo sob amperagem de 10 mA por 3 min.
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3.8 PLANEJAMENTO FATORIAL

Neste trabalho foi utilizado o planejamento fatorial (2° + 2PtCt), onde 2
representa a quantidade de niveis, inferior (-) e superior (+) e 3 a quantidade de fatores
ou varidveis, com duplicata no ponto central, com o objetivo de identificar a melhor
condi¢do experimental dentro da regido delimitada pelos intervalos de cada umas das
varidveis. Na Tabela 3 sdo apresentadas as varidveis e seus niveis reais e codificados. Na
Tabela 4 sdo apresentadas as interacdes entre as varidveis 2 a 2, e entre as 3, além da
variavel resposta, que neste trabalho consiste na propriedade de teor de ésteres metilicos
do 6leo obtido na reagdo. Na Tabela 5 sdo apresentados os niveis reais das varidveis para

os 10 experimentos.

Tabela 3. Niveis reais e codificados das varidveis do planejamento fatorial (23+2PtCt).

Variaveis Simbolo Niveis codificados e reais
-1 0 +1
(%oLa)missica A 0 5 10
Temperatura de reagdo (°C) B 100 125 150
Tempo de reacao (h) C 3 4 5

Tabela 4. Matriz codificada das varidveis dos experimentos e de suas interacoes.

Ensaio A B C AxB AxC BxC AxBxC Resposta

(Y)
1 - - - + + + - Y1
2 + - + - - + + Y2
3 - + - - + - + Y3
4 + + - + - - - Ys
5 - - + + - - + Ys
6 + - + - + - - Ys
7 - + + - - + - Y7
8 + + + + + + + Ys
9 0 0 0 Yo
10 0 0 0 0 0 0 0 Yio
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Tabela 5. Matriz de niveis reais das varidveis dos experimentos.

Experimento (% La)Mmsissica Temperatura de  Tempo de reacao
reacao (°C) (h)
1 0 100 3
2 0 100 5
3 0 150 3
4 0 150 5
5 10 100 3
6 10 100 5
7 10 150 3
8 10 150 5
9 5 125 4
10 5 125 4

Os teores massicos de lantanio (TL) foram escolhidos considerando o calculo de

atomos de lantanio necessdrios para a formag¢do da monocamada no material zeolitico,

utilizando o valor de (1 étsnn:; La) encontrado por Alphonse e Faure (2014). A razdo molar

(E—;) =50 favorével a producgdo de biodiesel, encontradas por Quintella (2009) e Saboya

(2012) também foi considerada.
O célculo de atomos de lantanio necessario para a formag¢dao da monocamada,
que permite por estequiometria a obtencdo da massa do sal de La(NO3);.6H,O ¢é

apresentado na Equacgédo 11.

_ Mz, As dat

ny,= 18
Npy. 1 0

(1)

Em que:

nra: Niumero de moles de La;

mzeo: Massa de zedlita (g);

As: Area superficial especifica da zedlita (m?%/g);
da: Densidade atdmica (dtomo de La/nm?);

nayv: Niimero de Avogadro (6,02.10% dtomos/mol).
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Os niveis para a temperatura e tempo de reacdo foram adotados estdo baseados
em resultados obtidos por Andrade (2017) e Alves (2018) que foram desenvolvidos no
LACCBIO.

3.8.1 Tratamento estatistico dos dados

O tratamento estatistico dos resultados obtidos foi realizado através da andlise
de variancia (ANOVA), de forma a avaliar os efeitos de interacdo entre os fatores, além
de verificar se hd significancia de cada um destes. Também foi analisado o formato do
modelo de resposta gerado, assim como os graficos de contorno, de forma a se obter o
ponto 6timo ou regido Otima do experimento. A ANOVA possibilita quantificar a
variagio explicdvel pelo modelo a partir do valor do coeficiente de determinacdo (R?), e
a correlagdo entre as varidveis, a partir do coeficiente de correlacdo (R). Todo tratamento
estatistico foi realizado a partir do uso do software estatistico Minitab 17.0°, sendo
adotado um valor de a igual a 0,05, correspondente a 95% de probabilidade de confianca

para os resultados obtidos.

3.9 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Os materiais porosos sintetizados foram aplicados na reagdo de
transesterificacio por rota metilica do 6leo de soja (Liza). As reacdes ocorreram em um
reator de bancada da Parr Instruments Inc. — Modelo 4842 do tipo batelada, de alta
pressdo, sendo ajustado para as condi¢Oes operacionais adotadas no planejamento
experimental. O material poroso foi usado em uma razdo méssica de 0,04 em relacdo ao
6leo de soja e foi adotada uma razao (6leo/ dlcool) de (1:20).

A mistura reacional final foi transferida para um funil de decantacao
permanecendo em repouso por cerca de 20 h para total separacdo dos componentes: 6leo,
glicerol, catalisador heterogéneo e possiveis remanescentes de reagentes que nao
reagirem totalmente. A fase mais densa, composta pelo glicerol e catalisador foi
removida, restando o éster metilico com remanescente dos demais componentes.
Posteriormente foi realizada a lavagem do 6leo, objetivando a remocao total do dlcool e
catalisador remanescente. A primeira etapa foi realizada em meio acido, a partir de uma
solu¢do de acido cloridrico HCI (Sigma Aldrich, PA) (10%), 15mL da solucao foi

N

adicionada a mistura, com sua retirada ap6és um tempo de 15 min, sendo este
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procedimento repetido. A segunda etapa da lavagem foi realizada com dgua deionizada,
repetindo-se o procedimento até a obtencdo de um pH igual a 7. O dleo foi seco,
permanecendo em contato com o sulfato de magnésio MgSO4 (Sigma Aldrich) por 24 h.
A mistura foi centrifugada para retirada do sulfato de magnésio e o 6leo foi caracterizado.

O fluxograma apresentado na Figura 13 descreve as etapas para o 6leo obtido apds reacao.

Figura 13. Fluxograma para o 6leo obtido apds a reacao.
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3.10 CARACTERIZACAO DO OLEO PRODUZIDO

3.10.1 Densidade

Foi determinada utilizando o equipamento Density Meter DMA 35 da marca

Anton Paar em uma temperatura de 20°C.

3.10.2 Viscosidade

Foi determinada utilizando um microviscosimetro automadtico de esfera em
queda acoplado ao equipamento Density Master DMA 4100 M da marca Anton Paar,
com precisdo igual a 1x10* mPa-s™! na temperatura de 40 °C. A viscosidade cinemdtica

¢ funcdo da constante do viscosimetro e do tempo de escoamento, em segundos. As
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Equacdes 12, 13 e 14 descrevem como as varidveis viscosidade cinematica, tempo de

escoamento e constante do viscosimetro estio relacionadas.

v = f(Ky-0) (12)
V_K1< 000166\/— 12> 03
KLJGd
K=K, [14a(Ty-T))]x [“’S‘Pll [ ] [ (= )(Z—;%ﬂ (14)
u 2

Em que:

v: Viscosidade cinemadtica (mm?-s);

t: Tempo médio de escoamento (s);

K: Constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm?-s?);
Ko: Constante do viscosimetro calibrado (mm?-s?);

V: Volume do liquido escoado (mm3);

L: Comprimento do capilar (mm);

d: Diametro do capilar (mm);

g1: Aceleracio da gravidade no local da medicdo (m-s?);

g>: Aceleracio da gravidade no local de calibracdo (m-s?);
h: Altura hidrostatica da pressao (m);

ru: Raio interno da parte superior do tubo (m);

r1: Raio interno da parte inferior do tubo (m);

o1: Tensdo superficial do 6leo medido (N-m);

c2: Tensdo superficial do 6leo usado para calibragdao (N-m);
p1: Massa especifica do 6leo medido (kg-m3);

p2: Massa especifica do 6leo usado para calibracao (kg-m3);
@1: Angulo da verticalidade na medigdo (préximo de zero);
@2: Angulo da verticalidade na calibracdo (préximo de zero);
T: Temperatura de medicao (°C);

To: Temperatura de referéncia do viscosimetro (°C);
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a: Coeficiente volumétrico de expansao térmica do vidro (1/°C).

3.10.3 Indice de Acidez (IA)

O indice de acidez € definido pela quantidade em mg de hidréxido de potassio
KOH (Vetec, PA) necessaria para a neutralizagdo dos dcidos graxos livres de uma amostra
de 6leo. Para sua determinagdo uma amostra de 2g do 6leo foi pesada em um erlenmeyer
sendo a ele adicionado 25mL de uma solugédo de éter etilico C4H100 (Vetec, PA) e dlcool
etilico CoHgO (95%, NEON) na propor¢ao de (2:1) em volume. A mistura foi agitada para
completa homogeneizacdo e foram adicionadas 4 gotas do indicador acido-base
fenolftaleina. O 6leo foi titulado com uma solucdo de hidréxido de potéssio 0,1M
previamente padronizada com uma solucdo de biftalato de potdssio CsHsKOs.

O indice de acidez foi obtido a partir do volume de KOH utilizado na titulacao

da amostra de dleo, a partir da Equacdo 15.

_ (V1-V,).MMkon.Ckon

Mamostra

IA (15)

Em que:

IA: Indice de acidez (w)'

g de Oleo
Vi: Volume da solu¢do de KOH consumido na titulagdo da amostra de 6leo (mL);

V2: Volume de solu¢do de KOH consumido na titulacdo da amostra em branco (mL);
MMkoun:Massa molar de KOH (56,1 i);
mol

Ckon: Concentracdo da solu¢do de KOH utilizada na titulagdo da amostra de 6leo;

Moamostra: Massa da amostra de 6leo (g).
3.10.4 Teor de Esteres

O teor de ésteres (%) foi determinado a partir da técnica de cromatografia gasosa
(CG), com o uso do cromatégrafo gasoso da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus,
equipado com injetor split / splitless, detector por ioniza¢do em chama (FID), auto injetor

AOC-20i e coluna capilar 100% dimetil-polisiloxano RTX-WAX 30m x 0,32mm x
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0,25um (Restek Corporation). As condigdes de operagdo da andlise sdo apresentadas na

Tabela 6.

Tabela 6. Condicdes de operacdo do cromatdgrafo gasoso.

Temperatura do detector (FID) (°C) 250
Temperatura inicial da coluna (°C) 210
Temperatura final da coluna (°C) 250
Velocidade linear do H» (%) S0
Pressao da coluna (Psi) 14

Gas de arraste Hélio
Vazao do Split (2—;) 30

Para a identificac@o dos picos dos mono-ésteres metilicos, foi utilizado um mix
de padrido de ésteres. O procedimento comparativo € realizado baseado no tempo de
retencdo dos ésteres de biodiesel e dos padrdes (C14, C17 e C24). As andlises qualitativa

e quantitativa dos ésteres de dcidos graxos foram realizadas através do uso do método por
comparagdo ao padrdo interno (heptadecanoato de metila 1% em hexano), e a drea
normatizada foi obtida a partir do uso do programa GC Solution Postrum, com 0s

resultados expressos em valores percentuais (%).

O percentual de ésteres metilicos foi determinado pela Equacdo 16.

AHM

AL )-A Cym.V
(%Emmgk((Z ) HM)x( - “M)x(loo%) (16)

Em que:

2 A,: Somatério das dreas dos picos;
Anm: Area do heptadecanoato de metila;

Cum: Concentracao (%) do heptadecanoato de metila;

Vwmnu : Volume (mL) do heptadecanoato de metila;

m: Massa da amostra (mg).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdao do
precursor zeolitico MCM-22 (P), da zedlita Na-MCM-22, NH4-MCM-22 obtida apds
troca i0nica, das zeodlitas obtidas apds incorporacao do lantanio na estrutura zeolitica e do

6leo obtido na reagdo de transesterificacao.

4.1 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR ZEOLITICO MCM-22 (P) E DA
ZEOLITA Na-MCM-22

4.1.1 Analise termogravimétrica e diferencial (TG/DrTG)

Na Figura 14 sdo apresentadas as curvas, termogravimétrica e diferencial, para

o precursor zeolitico MCM-22 (P).

Figura 14. Termograma do precursor zeolitico MCM-22 (P).
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A partir das curvas da Figura 14 € possivel identificar 3 eventos distintos. O
evento (A), que encontra-se no intervalo de temperatura entre 23 e 150 °C, apresentou
perda de massa de 5% associada a dessor¢ao e remogao da dgua fissisorvida nos poros; o
evento (B), no intervalo de temperatura entre 150 e 460 °C, apresentou perda de massa
de 8,7% associada a decomposicdo do direcionador organico estrutural (HMI) presente

nos espacgos intralamelares do material precursor. Esta decomposicdo ocorre nas
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supercavidades superficiais de 12 membros da superficie externa e nos canais senoidais
bidimensionais intralamelares de 10 membros, que possui uma interacdo mais forte com
o direcionador estrutural (AIELLO et al., 2000; BARBOSA, 2009; HE, 1998); o evento
(C), no intervalo de temperatura entre 460 e 723 °C apresentou perda de massa de 7,7%
atribuido 2 desidroxilagio e dessor¢o dos grupos silanéis. E possivel ainda que fiquem
retidos nos poros residuos da decomposicdo do direcionador estrutural (MARQUES;
MONTEIRO; PASTORE, 1999). Resultados semelhantes para os intervalos de
temperatura e perdas de massa para os eventos (A), (B) e (C) foram obtidos por Barbosa

(2009), com perdas de massa de 3,1, 10,6 € 6,7%.

4.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Na Figura 15 sdo apresentados os difratogramas do precursor zeolitico MCM-22

(P) e da zeodlita Na-MCM-22 obtida ap0s ativagdo por calcinagao.

Figura 15. Difratogramas: (a) precursor zeolitico MCM-22 (P) e (b) zedlita Na-MCM-
22.
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A partir da Figura 15 (a) verifica-se que os picos referentes aos planos (00 1) e
(0 0 2) associados a estrutura de topologia MWW do precursor zeolitico MCM-22 (P)
desaparecem apds a eliminacdo do direcionador estrutural HMI presente nos
espacamentos intralamelares do precursor zeolitico, formando um pico mais intenso
correspondente ao plano (1 0 0) da Figura 15 (b) (CORMA et al., 1995; CARRICO,
2013). Este fato indica a reduc¢do no parametro de célula unitdria ¢ e ordenamento mais
regular das lamelas (HE, 1998). A comparacio dos difratogramas da zedlita Na-MCM-
22 sintetizada na pesquisa com a patente da zedlita desenvolvida por Rubin e Chu (1990),
e Corma (1995), apontam a formacgdo da zedlita desejada e obtencdo de um material
cristalino.

A diferenca entre os padroes de difragdo apresentados nas Figuras 15 (a, b),
indicada pelo aparecimento de novos picos no intervalo 20 = 12 - 30° € justificada pelas
ligacdes ordenadas do tipo (Si — O — Si) que foram formadas entre as lamelas durante o
processo de calcinacdo, a partir da condensacao de grupos silandis (- OH), resultando na
transformagdo da estrutura de canais sinusoidais bidimensionais caracteristica do
precursor zeolitico MCM-22 (P) para o sistema tridimensional da zedlita Na-MCM-22
(HE, 1998; CARRICO, 2013). A permanéncia dos picos de difracdo da zedlita apds a
ativacdo por calcinacdo também indica que o material possui estabilidade térmica sob
acdo de um tratamento térmico. Além disto, picos de difracdo mais agudos e intensos,
como os observados para os planos (1 0 0), (1 0 1), (1 02) e (2 0 1) indicam maior
organizacao estrutural do material, devido ao maior empacotamento lamelar da estrutura
zeolitica.

Na Tabela 7 sdo apresentados os parametros de rede e volume de célula unitéria
para o precursor zeolitico MCM-22 (P) e para a zedlita Na-MCM-22, assim como 0s

parametros cristalograficos obtidos por Lawton et al. (1996).
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Tabela 7. Parametros de rede e volume de célula unitdria para o precursor zeolitico

MCM-22 (P) e zedlita Na-MCM-22.

Parametros de rede (nm) Volume da
Zeolita célula unitaria
a b c (nm?®)
MCM-22 (P) 1,4446 1,4446 2,4906 4,501
MCM-22 (P)
(LAWTON, et 1,4260 1,4260 2,6800 4,719
al., 1996)
Na-MCM-22 1,4246 1,4246 2,3522 4,134
Na-MCM-22
(LAWTON, et 1,4270 1,4270 2,5160 4,436
al., 1996)

O precursor zeolitico MCM-22 (P) e a zedlita Na-MCM-22 apresentam estrutura
hexagonal (HE et al.,1998), visto que os parametros de célula unitéria ¢ do tipoa=Db #c,
como observado na Tabela 7. Verifica-se que apds o processo de ativagdo por calcinagdo,
os parametros de rede a e b apresentaram variacao de apenas 1,38%, apontando que a
estrutura em camadas do precursor zeolitico MCM-22 (P) € praticamente inalterada apds
tratamento térmico. A diminuicdo do parametro de rede ¢ em 5,56% e a consequente
reducdo do volume de célula unitdria de 8,15% indica que ocorre empacotamento das
camadas lamelares ap6s ativacao por calcinagdo (BARBOSA, 2009). A desobstru¢do dos
poros do precursor zeolitico pela remog¢do do surfactante produz um desequilibrio na
tensdo superficial da parede interna do poro, que leva o sistema a contrair-se fisicamente
(SOUSA, 2009).

O tamanho médio de cristalito para a MCM-22 (P) e Na-MCM-22 foi de 8,14nm
e 11,21nm, respectivamente, indicando um aumento no tamanho médio de cristalito apds
o procedimento de ativagdo por calcinagdo, devido ao maior empacotamento da estrutura

lamelar.

4.1.3 Fisissorcao de N2.

Na Figura 16 sdo apresentadas as isotermas de adsorc¢do e dessor¢do para a

zedlita Na-MCM-22.
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Figura 16. Isotermas de adsor¢@o e dessor¢do da zedlita Na-MCM-22.
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A partir da Figura 16 € possivel a identificacdo da isoterma de adsor¢do do tipo
I e histerese do tipo H3, sendo esta configuragdo caracteristica de materiais microporosos

com poros de tamanho uniforme (ARAUJO, 2011). Pode-se distinguir 2 regides, a

L R N . P . TN ~
primeira, correspondente a pressoes relativas o) < 0,45, estd associada a adsor¢do de
0

N> na monocamada da zedlita; a segunda regido, que corresponde a pressdes relativas no

. P . : et . ,
intervalo de 0,45 < (P—) <1, € caracterizada pela presenca do “loop” de histerese e esta
0

associada a condensacgao capilar que ocorre no interior dos poros, assim como a formagao
de mesoporos secunddrios, principalmente na superficie externa (CARRICO, 2013).

Segundo Marques, Monteiro e Pastore (1999) a presenga da histerese em altos valores de

P . N - . .
(P—) estd associada a condensagao entre os espagos vazios entre as lamelas e a superficie
0

externa.
Na Figura 17 é apresentada a distribuicdo de didametro de poros da zedlita Na-

MCM-22.
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Figura 17. Gréfico de distribui¢ao de diametro de poros da zedlita Na-MCM-22.
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A partir da Figura 17 observa-se que a distribui¢do de diametro de poros da
ze6lita Na-MCM-22 apresenta propriedade unimodal, com um pico maximo em 18,86A,
na faixa de microporos, comprovando assim sua natureza microporosa. Os paradmetros

texturais da zedlita Na-MCM-22, juntamente com os parametros obtidos por Marques,

Monteiro e Pastore (1999) sdao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros texturais da zeodlita Na-MCM-22.

SBET Smicro Smeso Vtotal Vmicro Vmeso DP

Zeolita i) (m¥g) (mfg) (em¥y) (em¥y) (em¥y) (A)

Na-MCM-22 371 264 107 0,27 0,12 0,15 45,04
Na-MCM-22

(MARQUES; 430 367 63 034 017 0,17 ;
MONTEIRO;

PASTORE, 1999).

A partir da Tabela 8 observa-se que maior parte da area superficial da zedlita
Na-MCM-22 estd associada a sua estrutura microporosa. Por outro lado, observa-que a
maior parte do volume especifico de poros estd associada a sua estrutura mesoporosa.
Marques, Monteiro e Pastore (1999) justificam que a zedlita possui volume de mesoporos
superior ao volume de microporos, pois espécies extraestruturais podem ser geradas
durante o tratamento, resultando no bloqueio dos canais sinusoidais associados ao sistema

microporoso. Estes canais sinusoidais sao sensitivos ao bloqueio de poros por nao estarem



57

conectados as cavidades de 12 MR. O sistema de mesoporos da zedlita Na-MCM-22 é
formado a partir dos espacos vazios criados apds processo de calcinagdo e remog¢do do
agente direcionador presentes entre as camadas lamelares (HE, 1998).

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Na Figura 18 € apresentada a micrografia referente a zedlita Na-MCM-22 com

amplitude de 5000X.

Figura 18. Micrografia da zedlita Na-MCM-22 com amplitude de 5000X.

Mag wn /1 -
150V x5O0 i7 lpm=10"cm

Observa-se na Figura 18 que a zedlita Na-MCM-22 apresenta morfologia
esférica, com uma pequena depressdo central, assemelhando-se a uma hemaécia
(CARRICO, 2013). Esta depressdo € ocasionada pela eliminacdo do direcionador
estrutural no processo de calcinagdo (PERGHER; FORNES, 2003). A particula
apresentou diametro de 6 um. Carrico (2013) sintetizou a zedlita Na-MCM-22 pelo

. . L. .. _ [ Sio
método hidrotérmico estatico com razio ( o 2

=30), obtendo tamanho de particula entre
23

6 e 10 um, intervalo caracteristico da zedlita sintetizada por este método.

4.2 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS NH;-MCM-22, H-
MCM-22, 5La>03-H-MCM-22 E 10La203-H-MCM-22

4.2.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Na Figura 19 sdo apresentados os difratogramas dos precursores cataliticos NHs-

MCM-22, H-MCM-22, 5La;03-H-MCM-22, 10La;03-H-MCM-22 e da carta usada.
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Figura 19. Difratograma dos precursores cataliticos (a) NH4-MCM-22, (b) H-MCM-22,
(c) 5SLax0O3-H-MCM-22, (d) 10La20O3-H-MCM-22 e (e) carta cristalografica.
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A partir da Figura 19 (a) observa-se que apds o procedimento de troca iOnica,
houve uma conservacao da estrutura da zedlita com a permanéncia de todos os seus picos
caracteristicos.

Na Figura 19 (b) é possivel observar o processo de troca idnica e ativacao da
zedlita ndo modificou a organizacdo estrutural. A obtencdo de sitios dcidos apds
decomposi¢do dos cations NH4* proporcionou apenas alteragdes em sua acidez, a partir
da criagdo de sitios dcidos de Bronsted H*.

A partir das Figuras 19 (c, d) € possivel observar que apds a incorporagdo de 5%
de lantanio houve uma conservacao estrutural da zedlita, com a permanéncia de seus picos
caracteristicos. O mesmo nao pode ser observado para a zedlita com incorporagdo de 10%
de lantanio visto que ocasionou uma reducgdo significativa na intensidade dos picos. Os
percentuais de 6xido de lantanio adotados ndo possibilitaram a visualizac¢io de seus picos
nos difratogramas. Resultados semelhantes foram obtidos por Quintella (2009) e Saboya
(2012), que atribuiram este fato ao tamanho dos aglomerados, sendo de dimensdes tao
pequenas que impossibilitaram a sua visualizacdo nos difratogramas. Os picos referentes
a fase cristalina do 6xido de lantanio podem ainda estar sobrepostos pelos picos
caracteristicos da zedlita. Este resultado também pode estar associado a uma elevada
dispersdo destas pequenas particulas no interior dos canais microporosos da zedlita,
impossibilitando sua detecc@o pelos raios-X. Foi utilizada a carta cristalografica JCPD
padrao de No. 00-040-1281 do software PDF-2/Release 2013.

O tamanho de cristalito para as zedlitas NH4-MCM-22, 5La>O3-H-MCM-22 e
10La;03-H-MCM-22 foi de 12,50, 12,91 e 13,53nm, respectivamente. Os pequenos
aumentos do tamanho de cristalito das zedlitas 5La;03-H-MCM-22 e 10La;03-H-MCM-
22 indicam que os dtomos de lantanio sdo muito pequenos e influenciam pouco nesta

propriedade.

4.2.2 Fisissorcao de N2

Na Figura 20 s3ao apresentadas as isotermas de adsor¢do e dessorcdo, e a

distribuicao de diametro de poros das zedlitas Na- MCM-22 e NH4-MCM-22.
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Figura 20. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo da zedlita (a) Na- MCM-22 e (b) NHy-
MCM-22 e distribui¢do de diametro de poros da zedlita (c) Na- MCM-22 e (d) NHy-
MCM-22.
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A partir das Figuras 20 (a, b) observa-se que a isoterma de adsor¢do da zedlita
NH4-MCM-22 ap6s o procedimento de troca i0nica permaneceu do tipo I e histerese do
tipo H3, caracteristica de materiais microporosos com poros de tamanho uniforme
(ARAUIJO, 2011). As Figuras 20 (c, d) indicam que a distribuicdo de didmetro de poros
da zedlita NH4-MCM-22 ap6s o procedimento de troca idnica apresenta perfil semelhante
a da zedlita Na-MCM-22, conservando sua propriedade unimodal com o pico maximo de
18,87A permanecendo na faixa de microporos.

Os parametros texturais das zedlitas Na-MCM-22 e NH4;-MCM-22 sdo

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros texturais das zedlitas Na-MCM-22 e NHs-MCM-22.

SBET Smicm Smeso Vtotal Vmicro Vmeso Dp

Zeolita (mz /o) (mz /g) (mz /g) (cm3/g) (cm3/ 2) (cm3/ g) (A)

Na-MCM-22 371,96 264,39 107,57 0,27 0,12 0,15 45,04

NH;-MCM-22 348,49 240,52 107,97 0,28 0,11 0,17 49,04

A partir da Tabela 9 observa-se que a drea especifica associada aos mesoporos
da zedlita permaneceu inalterada, entretanto verifica-se que o procedimento de troca
i0nica ocasionou uma redu¢ao do volume e da drea da estrutura microporosa. Observa-se

também o aumento do volume total e do didmetro de poros apds troca idnica.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Nas Figuras 21 (a, b, c e d) sdo apresentadas as micrografias dos precursores

cataliticos NHs-MCM-22, H-MCM-22, 5La>03-H-MCM-22 e 10La;03-H-MCM-22.
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Figura 21. Micrografias dos precursores cataliticos (a) NHs-MCM-22, (b) H-MCM-22,
(¢) 5La203-H-MCM-22 e (¢)10La203-H-MCM-22.
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Observa-se nas micrografias apresentadas nas Figuras 21 (c, d) particulas na
faixa de 2 — 2,5 um de comprimento com formato de bastdes que ndo sdo identificadas
nas micrografias das Figuras 21 (a, b). Estas particulas podem estar associadas a
incorporacdo de lantanio na estrutura zeolitica. Soeira (2012) identificou a mesma
morfologia de bastdes para o 6xido de lantanio quando incorporado na peneira molecular
SBA-15. Verifica-se também que a incorporagdo de lantanio ndo alterou a morfologia
esférica caracteristica das particulas associadas a zedlita Na-MCM-22, indicando que nio

houve o colapso estrutural apds a incorporacao do 6xido de lantanio.

43 CARACTERIZACAO DO OLEO OBTIDO DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Na Tabela 10 s@o apresentados a densidade, viscosidade, indice de acidez e teor
de ésteres metilicos referentes aos 6leos obtidos da reacao de transesterificacao por rota

metilica.
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Tabela 10. Densidade, viscosidade, indice de acidez e teor de ésteres metilicos para os

experimentos do planejamento fatorial.

Exp. %La TR!'(°C) TP?(h) Densidade Viscosidade Indice de Teor de
(Kg/m*) (mm?/s) Acidez (@) ésteres (%)
20 °C 40 °C oo
1 0 100 3 9160 - 0,30 1,2
2 0 100 5 916,0 26,12 0,12 1,6
3 0 150 3 914,5 23,37 0,18 5,3
4 0 150 5 911,0 16,20 1,02 20,1
5 10 100 3 916,0 27,42 0,00 1,9
6 10 100 5 915,5 27,88 0,00 0,8
7 10 150 3 916,0 26,17 0,18 2,2
8 10 150 5 915,0 23,99 0,30 3,0
9 5 125 4 915,0 25,26 0,06 4.4
10 5 125 4 915,0 26,84 0,06 4,6

' Temperatura de reagdo. > Tempo de reagio.

Baseado nos padrdes estabelecidos na resolugdo da ANP n°51/2015, os
resultados obtidos para densidade, viscosidade e teor de ésteres metilicos nao especificam
o Oleo obtido em biodiesel. Verifica-se que o indice de acidez apenas para o experimento
4 ficou fora da especificacdo estabelecida na resolucdo da ANP n°51/2015. Este
experimento também apresentou maior teor de ésteres metilicos. Este fato pode ser
atribuido ao maior tempo de contato entre o 6leo e os sitios dcidos de Brgnsted formados
apos a troca 10nica, que ocasionou o aumento da acidez do 6leo obtido, indicando maior
quantidade de acidos graxos livres. A densidade, viscosidade e teor de ésteres metilicos
associados a este experimento podem estar associados a uma combinacdo de
triglicerideos, monoglicerideos e diglicerideos provenientes da reacdo incompleta,
indicando que houve a quebra da cadeia, mas que ndo resultou na obtencdo do 6leo
formado apenas por mono-ésteres metilicos.

A partir dos ensaios 1, 2, 5 e 6 verifica-se que os menores valores de % de teor
de ésteres metilicos do planejamento experimental estdo associados a temperatura de 100
°C, indicando que a reacdo de transesterificacdo com o uso dos materiais sintetizados
necessita de niveis de temperatura mais elevados para a obtenc@o de uma maior conversao

de triglicerideos em mono-ésteres. Os ensaios associados aos pontos centrais (9 e 10)
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apontam um pequeno aumento do % de teor de ésteres associado a temperatura de 125
°C. O melhor resultado foi obtido para o ensaio 4, no maior nivel de temperatura (150
°C), indicando que o aumento da temperatura ocasionou maior conversao dos
triglicerideos.

As zedlitas incorporadas com lantanio apresentaram baixos teores de ésteres
metilicos. Este resultado pode estar associado ao preenchimento dos poros do material e
consequente impedimento difusional dos reagentes e produtos, como também pode estar
associado ao fato de todo o 6xido de lantanio ter sido depositado apenas no interior dos
canais microporosos da zedlita, devido ao pequeno tamanho das particulas e ndo na
superficie externa da zeodlita, que favoreceria a acessibilidade dos sitios acidos aos
reagentes.

Nas condi¢des de preparacdo dos materiais € provavel também que o 6xido de
lantanio se comporte como promotor estrutural para uma fase ativa associada a um outro
o6xido metélico. Os oxidos de terras raras tém sido amplamente investigados em
catalisadores como promotores estruturais para melhorar a atividade, seletividade e
estabilidade térmica dos catalisadores (ALVES, 2018). Yan et al. (2009a) observaram
que o 6xido de lantdnio atuou como promotor estrutural, promovendo uma maior
distribuicao do 6xido de zinco para aplicagdo em reacdes de transesterificacdo de 6leos
residuais e esterificacdo de dcidos graxos para producdo de biodiesel. Foi obtido um
rendimento de 96% de ésteres metilicos para 3 h de reacado e temperatura de 200 °C, com
uma razdo molar Zn/La de (3:1).

Alves (2018) também obteve valores baixos de teores de ésteres metilicos,
menores que 4%, quando incorporou o 6xido de cério CeO2, também pertencente a familia
dos lantanideos e que possui propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes ao
lantanio, a estrutura da peneira molecular SBA-15. Entretanto o material apresentou
caracteristicas de promotor estrutural do tri6xido de molibdénio MoOs3, permitindo a
obtenc¢do de maiores teores de ésteres metilicos quando comparados aqueles obtidos com
0 Mo0Os3-SBA-15, apontando que o CeO2 promoveu uma maior interagdo e dispersdo da
fase ativa no suporte.

O cério desempenha seu efeito promotor por armazenar oxigénio no estado
trivalente Ce**. A formacio de defeitos na estrutura cristalina do diéxido de cério, a partir
do uso em conjunto com outro 6xido metdlico, permite uma maior mobilidade de fons

através dos defeitos estruturais, resultando em maior reatividade (FERREIRA, 2011;

FARIAS, 2016).
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Barros (2017) investigou catalisadores com a impregnac¢do de 10, 15 e 25% em
massa de trioxido de molibdénio MoOs; no suporte catalitico obtido a partir da
incorporacdo de 25% em massa do didéxido de cério CeO; na peneira molecular MCM-
41. Foi obtido um valor 6timo de 92,5% de ésteres metilicos associados ao catalisador
15Mo003/25Ce0/MCM-41 para as condi¢des de 200 °C, razdo (6leo/alcool) de 1:20, 4%
de catalisador e 4h de reacio.

Na Figura 22 € apresentado o diagrama de Pareto associado a propriedade de

teor de ésteres do 6leo obtido na reacdo de transesterificacao.

Figura 22. Diagrama de Pareto para a propriedade teor de ésteres.
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A Figura 22 ilustra que para a varidvel resposta teor de ésteres metilicos observa-
se que todas as varidveis independentes, e todas suas interacOes apresentaram
significancia estatistica para um nivel de significancia o= 0,05. A partir desta observacao
é possivel determinar um modelo que se adeque ao planejamento experimental. O modelo
gerado para as varidveis ndo codificadas é apresentado na Equacdo 17. Na Tabela 11 sdo
apresentados os resultados experimentais e os obtidos pelo modelo representado pela

Equacdo 17.

Teor de Esteres (%) = 35,6 - 2,695*A - 0,350*B - 14,20%C + 0,0299 A*B + 1,175 A*C
+0,1440 B*C - 0,0125 - 0,013*PtCt a7



Tabela 11. Resultados experimentais e obtidos pelo modelo para o = 0,05.

Experimento Resultado Resultado do
experimental modelo
1 1,2 1,2
2 1,6 1,6
3 5,3 5.3
4 20,1 20,1
5 1,9 1.9
6 0,8 0,8
7 2,2 2,2
8 3,0 3,0
9 4.4 4,5
10 4,6 4,5
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A partir dos dados da Tabela 12 observa-se que o modelo da Equacao 17 mostra-

se adequado para representar os experimentos do planejamento.

Na Figura 23 sdo apresentados os graficos de contorno associados a varidvel

resposta teor de ésteres e aos pares de varidveis independentes.

Figura 23. Graficos de contorno para as varidveis independentes: a) %La e temperatura,

b) %La e tempo e c) tempo e temperatura.
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A partir das Figuras 23 (a, b, c), observa-se que os maiores valores de teor de
ésteres estdo associados a maiores niveis de temperatura e tempo reacional, e menores

niveis de percentuais de incorporagdo lantanio a estrutura zeolitica.

4.4 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Na Tabela 12 é apresentada a andlise de variancia (ANOVA), com nivel de

significancia de 5% (o = 0,05).

Tabela 12. Andlise de varidncia (ANOVA) para o planejamento experimental.

Graus Soma dos Quadrado
Fonte de Valor Valor
de Quadrados  Médio Significancia
Variacao de P de F
Liberdade Ajustada Ajustado
A 1 51,51 51,51 0,013 2575 Significativo
B 1 78,75 78,75 0,010 3937 Significativo
C 1 27,75 27,75 0,017 1387 Significativo
AxB 1 50,50 50,50 0,013 2525 Significativo
AxC 1 30,03 30,03 0,016 1501 Significativo
BxC 1 33,21 33,21 0,016 1660 Significativo
AxBxC 1 19,53 19,53 0,020 976 Significativo
Nao
Curvatura 1 0,0003 0,0003 0,929 0,01
Significativo
Erro 2 6,02 3,01 - - -
Total 10 299,545 - - - -
R’=99,99% R=99,99%

A partir da andlise dos valores de P obtidos a partir da ANOVA, € possivel
determinar, com 95% de confianga, ou a = 0,05, os fatores e interagdes entre fatores que
sdo estatisticamente significativos para a varidvel resposta teor de ésteres metilicos.
Observa-se que os valores associados as varidveis independentes, e todas suas interagdes
s@o menores que 0,05, indicando que estas varidveis e interagdes sdo estatisticamente
significativas. O valor de P para o efeito de curvatura foi maior do que 0,05 apontando

que ndo hd curvatura na regido experimental avaliada. Desta forma, o modelo
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representativo assume comportamento linear. Pode-se afirmar que o modelo obtido
explica 99,99% dos dados e que a correlagdo entre os dados € forte, baseado no elevado

valor de R.
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5 CONCLUSAO

e As propriedades cristalinas e texturais indicam a formacao das fases cristalinas
da zedlita Na-MCM-22; assim como, as micrografias indicam que a zedlita é
constituida por particulas de morfologia esférica;

e O tratamento de troca iOnica para a zedlita Na-MCM-22 ndo alterou suas
propriedades cristalinas. Entretanto, ocasionou a reducao do volume e da 4rea da
estrutura microporosa, além do aumento do didmetro e volume total de poros;

e O ponto 6timo do planejamento experimental mostrou-se associado ao maior
nivel de temperatura e tempo de reagdo e menor nivel de incorporacdo de
lantanio na estrutura zeolitica;

e Os valores de densidade, viscosidade e teor de ésteres metilicos ndo especificam
o Oleo obtido em biodiesel, baseado nos padrdes estabelecidos na resolucdo da
ANP n°51/2015;

e O tratamento estatistico dos dados com 95% de confianca apontou que as
varidveis independentes e todas suas interacOes apresentaram significancia
estatistica para a varidvel resposta teor de ésteres;

¢ O modelo linear foi representativo para o planejamento fatorial adotado.
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