UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO {ﬂ!CNPq

DEPARTAMENTO DE APOIO A PESQUISA
UFAM  pROGRAMA INSTITUCIONAL DE INICIACAO CIENTIFICA

ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO CATALISADA POR
ZEOLITA ZSM-5 SUPORTADA COM PENTOXIDO DE NIOBIO.

Bolsista: Thaisa Moreira de Matos, CNPqg.

MANAUS
2010



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
DEPARTAMENTO DE APOIO A PESQUISA
PROGRAMA INSTITUCIONAL DE INICIACAO CIENTIFICA

RELATORIO FINAL
PIB-E/0091/2009

ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO CATALISADA POR
ZEOLITA ZSM-5 SUPORTADA COM PENTOXIDO DE NIOBIO.

Bolsista: Thaisa Moreira de Matos, CNPq.

Orientadora: Prof2. Dr2. lvoneide de Carvalho Lopes Barros

MANAUS
2010



RESUMO

A reacdo de esterificagcdo do acido laurico com etanol foi investigada na presenca de um
catalisador acido heterogéneo do tipo zedlita ZSM-5 suportada com pentoxido de niébio (Nb2Os),
sendo utilizada com uma reacdo modelo pra obtencéo de biodiesel. O catalisador foi preparado pelo
método de impregnacao aquosa na concentracdo de 5% em massa de Nb,Os e foi caracterizado por
difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho (V). As condi¢bes reacionais foram
avaliadas em um sistema de refluxo sob aguecimento de 100 °C e razdo molar etanol/acido igual a 6.
A massa de catalisador foi de 10% em relacdo ao acido em diferentes tempos reacionais: 2, 4, 6, 8,
10, 12 e 24 horas. A analise da conversao da reacédo foi feita através de Cromatografia de Camada
Delgada (CCD) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN!H). Os resultados obtidos
demostraram uma melhor conversdo do &cido laurico (C12) em relacdo ao &cido oléico (C18:1), que
foi utilizado em reacdes anteriores, sendo que a melhor converséo do acido oléico foi de 59,26% e do

acido laurico 63,41%, num tempo de 24 horas de reacéo utilizando como catalisador Nb(5)ZSM-5.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes na esterificacdo de acidos graxos livres
presentes nos 6leos vegetais ainda € um dos grandes desafios a serem vencidos para obter-se um
significativo avanco da tecnologia da producédo de biodiesel. A fabrica de biodiesel da Agropalma,
operando ha mais de dois anos na regido norte do Brasil, produz biodiesel apenas por processo de
esterificacdo ao invés da transesterificacdo. De acordo com Donato Aranda (ARANDA, 2003), com
apenas uma etapa de hidrolise antes da esterificacdo, a matéria prima (6leo ou gordura) é
transformada em acido graxo com mais de 99% de acidez. A etapa da esterificacdo em presenca de
catalisador (acido niébico) tem gerado um biodiesel com menor custo de producdo e maior
competitividade. Importante frisar que ndo se emprega catalisador basico, desse modo, a formacgéo
de sabdo é impossivel e todo o material € transformado em biodiesel na presenca de um catalisador
acido.

Na esterificacdo sdo utilizados, geralmente, acidos minerais, de baixo custo e relativamente
abundante, como o acido sulfarico e o &cido cloridrico, porém estes sé@o corrosivos e poluidores, ou
seja, geram residuos causados pela dificuldade no processo de descarte (Da SILVA, 2005). Devido a
estes fatores, a busca de catalisadores acidos que sejam mais ativos que aqueles tradicionalmente
usados tem se tornado objeto de varios grupos de pesquisa. Sendo que, o emprego de catalisadores
sélidos &cidos tem se tornado uma maneira de sintetizar esses ésteres de forma menos poluente e
corrosiva.

E nesse sentido que o presente projeto propde o uso de zedlitas do tipo ZSM-5 como
catalisador acido, especialmente porque esses materiais apresentam elevada acidez e grande
estabilidade térmica (BRAGA, 2008). E do mesmo modo, possuem uma estrutura que permite a
criacdo de sitios ativos cuja forca acida pode ser controlada de acordo com a aplicagdo desejada.
Além disso, esses sélidos podem ser modificados com o objetivo de aprimorar a atividade e a
seletividade catalitica (BARROS et al, 2008).

Portanto, este projeto de pesquisa justifica-se pela atual necessidade de se obter novas fontes
de energia renovavel, como o biodiesel; além da importancia de produzi-los utilizando catalisadores

heterogéneos.



2. ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS LIVRES COMO MODELO DE
OBTENCAO DE BIODIESEL

2.1. REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacdo de esterificacdo de &cidos graxos constitui um dos meios para obtencdo de
biodiesel. Este que tem se destacado como um combustivel alternativo promissor, isto porque tem
origem renovavel e tem a vantagem de ser menos poluente que o petrodiesel. Além disso, a
esterificacdo direta tem como principal beneficio o fato de se dar em uma Unica operacgéo, e isso a
torna um processo relativamente simples.

O biodiesel é constituido por ésteres monoalquilados de cadeia longa, que podem ser obtidos
através de transesterificagdo de 0leos vegetais ou pela esterificagdo de acidos graxos livres (MEHER,
2006; MBARAKA, 2003). A producéo de biodiesel via esterificacdo, consiste em uma rea¢ao quimica
entre acidos carboxilicos e élcoois. Essa € uma reacdo orgéanica reversivel e com total seletividade
para éster e 4gua. A agua pode ser removida no decorrer do processo e 0 uso de excesso de um dos
reagentes, geralmente o de menor custo, serve como incremento para deslocar o equilibrio no

sentido de formagé&o do éster (OLIVEIRA, 2007), conforme indicado na equacgédo abaixo:

catalisador

R-OH + R’-COOH R-COO-R + H;0

A esterificacdo é uma reacdo de condensacao, onde a formacédo da agua se da pela cisao da
ligacdo entre o carbono e o oxigénio da hidroxila do é&cido carboxilico e entre o oxigénio e o
hidrogénio da hidroxila do alcool. Essa reagdo em temperatura ambiente é muito lenta, no entanto, os
reagentes podem ser aquecidos na presenca de catalisadores acidos convencionais como: H;SOa,
HF, HsPO4, HCI, etc. para acelerar o processo (BRAGA, 2008). A esterificacdo etilica é a mais
comum no Brasil, devido o pais ser um grande produtor de etanol. Além disso, o etanol apresenta as
vantagens de ter origem renovavel e de nao ser téxico (OLIVEIRA et al, 2007).

Os ésteres de 4cidos graxos derivados de fontes renovaveis oriundas de 6leos vegetais, tais
quais os acidos laurico (C 12:0), miristico (C 14:0), palmitico (C 16:0) e oléico (C 18:0), vém sendo
cada vez mais utilizados como combustiveis alternativos por serem mais limpos que os combustiveis
derivados do petr6leo (MEHER, 2006). O acido laurico corresponde a um dos acidos graxos
majoritarios presente nas oleaginosas amazoénicas de tucuma e uculba. A reacédo de esterificacdo do
acido laurico com etanol, produzindo um monoalquil éster de cadeia longa, pode ser utilizada como
um processo modelo para obtenc¢éo do biodiesel, podendo contribuir para a obtengcédo dos parametros

a serem otimizados nesse processo (REZENDE, 2005).



2.2. CATALISE HETEROGENEA

As reacdes de esterificacdo, em geral, sdo processadas na presenca de catalisadores acidos,
como os &cidos inorganicos H>SO4, HCI e HF, entre outros. Porém, o problema no uso desses acidos
€ que eles sao corrosivos e poluidores, isto é, por serem catalisadores homogéneos geram residuos
causados pela dificuldade no processo de descarte (REZENDE, 2005). E, além disso, a utilizagdo de
catalisadores homogéneos dificulta a separacéo do produto da reagédo do meio reacional.

Assim, uma alternativa para sintese desses ésteres de forma menos poluente e corrosiva € a
utilizacdo de catalisadores solidos acidos. Utilizando esses catalisadores menos residuos sao
formados e ha uma facil separacdo do produto do meio reacional (CAMPANATI, 2003). Por serem
menos poluentes, corrosivos e ecologicamente corretos seria interessante estudar este processo
usando catalisadores heterogéneos.

Exemplos de catalisadores sélidos acidos sdo os superacidos de zircbnia sulfatada, os
heteropoliacidos (HPAs), o acido de nidbio, assim como as zedlitas (HZSM-5, HUSY, HBEA e

HMOR); estes séo tdo ou mais acidos que os 4cidos inorganicos (DA SILVA, 2000).

2.3. ZEOLITAS

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados que contém uma estrutura
tridimensional com poros uniformes de dimensdo comparavel a das moléculas organicas, dessa
forma, elas funcionam como peneiras moleculares (GUISNET e RIBEIRO, 2004). As unidades
basicas estruturais desses sélidos cristalinos séo tetraedros de SiO4 ou AlIO4 (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001). A grande eficiéncia das zedlitas em catdlise se deve a algumas
caracteristicas peculiares desses materiais, elas possuem uma estrutura que permite a criacdo de
sitios ativos, cuja for¢a e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada
(BARROS, 2007).

Em relacdo ao uso em catalise, a acidez é uma das propriedades mais importantes das
zedlitas, elas possuem sitios acidos de Bronsted e de Lewis. A matriz zeolitica pode modificada
através de vérias técnicas, uma delas € a impregnagdo aquosa (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
Essas modificacdes tém o objetivo de aprimorar o poder catalitico das zedlitas (NOWAK, 2004).

A zedlita ZSM-5 tem sido alvo de grande interesse, devido a sua utilizacdo em diversos
processos petroquimicos. A introducdo de Oxido de nidbio na estrutura da zeodlita aumenta a sua
capacidade catalitica e térmica (BARROS, 2008; MONTEIRO, 2005). Os Oxidos de niébio também
podem ser utilizados como catalisadores (BARROS, 2007), dessa forma, espera-se que a zeolita

ZSM-5 suportada com pentéxido de niébio funcione como um catalisador bifuncional.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
— Zeollita ZSM-5 na forma amoniacal, NH4ZSM-5.
— Complexo oxalato amoniacal de niodbio, NH4[NbO(C204)>(H20)2](H20)n , Nb2Os em peso:
25%
— Acido Laurico
— Etanol P. A.

3.2. PREPARACAO DO CATALISADOR

O catalisador zedlita ZSM-5 suportada com NbOs foi preparado utilizando o método de
impregnacédo aquosa. Agua destilada foi acrescentada a uma mistura solida do suporte zeolitico com
o precursor de Nb. O sistema foi colocado sob agitacao e aquecimento em banho de 6leo a 80 °C, até
a evaporacao da agua e o sistema resfriou em temperatura ambiente. Apdés isso, o catalisador, com

concentragdo em massa final de 5% de Nb.Os , foi calcinado a 550 °C/2h e macerado.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
As técnicas que foram utilizadas para a caracterizagdo do catalisador de zedlita ZSM-5
modificada com niobio séo:
- Difracdo de raios-X (DRX). As amostras foram analisadas no difratometro Shimadzu
utilizando radiacao de cobre.

- Espectroscopia no infravermelho (IV), as andlises foram feitas em pastilha de KBr.

3.4. TESTES CATALITICOS DA REACAO DE ESTERIFICACAO

Testes cataliticos da reacdo de esterificacédo do acido laurico com etanol foram efetuados sob
aguecimento e na presenca do catalisador previamente ativado a 300 °C. O produto foi separado por
filtracdo e posterior lavagem da fase organica. A analise da conversdo de acido laurico a laureato de
etila foi feita qualitativamente por Cromatografia de Camada Delgada (CCD) e quantitativamente por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMNH), sendo esta feita na Central Analitica do
Cetro de Biotecnologia da Amazonia (CBA). O estudo da reacdo de esterificacdo do acido laurico foi
feito em intervalos de tempo diferentes: 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 24 horas, para que fosse feito um

comparativo do rendimento da reacéo nos periodos de tempo determinados.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.1.1. Difracéo de raios — X (DRX)

O catalisador Nb(5)ZSM-5, apés ter sido preparado pelo método de impregnacdo aquosa, foi
caracterizado inicialmente por DRX. Primeiro foi analisada a matriz zeolitica pura, NH4ZSM-5 e os
resultados obtidos foram utilizados para se fazer uma comparagdo com as amostras ja modificadas
com pentdxido de nidbio. As figuras 1 e 2 mostram os resultados obtidos por difratometria de raios —
X.
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Figura 1. DRX da Zedlita ZSM-5: (a) ndo calcinada, (b) calcinada a 550°C/2h.

Na Figura 1 esta representado o padrédo de DRX para a zedlita antes da impregnagédo com
pentéxido de nidbio. O difratograma (a) segue o padréo de difracdo de raios-X para a zedlita ZSM-5
nao calcinada encontrado na base de dados da IZA (International Zeolite Association) (TREACY e
HIGGINS, 2001). Pode-se observar que as linhas de difragdo mais intensas ocorrem proximas a
20=7,5° e 23°. Depois de passar por tratamento térmico (difratograma (b)) foi observado o mesmo
padrao de difracdo da amostra pura, sendo que sob a forma néo calcinada a zedlita ZSM-5 apresenta
uma simetria ortorrémbica, sendo confirmada pelas reflexdes no difratograma.

Ja na Figura 2, estdo representados os difratogramas do catalisador Nb(5)ZSM-5, nao

calcinado (a) e calcinado (b).
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Figura 2. DRX do catalisador Nb(5) ZSM-5: (a) néo calcinado, (b) calcinada a 550°C/2h.
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Observa-se que ndo houve variagdes no padréo de difracdo da amostra, por exemplo, a linha
de difragdo mais intensa continua sendo em aproximadamente 26=23°. Isto indica que a introducao
de niébio ndo alterou a estrutura da zedlita, até porque o pentdxido de nidbio foi impregnado em uma
concentracdo em que ndo ha formacdo de monocamadas sobre a estrutura zeolitica (BARROS,
2008). Quando a proporgdo de pentoxido de niodbio se torna maior, a intensidade das linhas de
difracdo em aproximadamente 20=22,6 e 28,4° é aumentada, 0 que € relativo a fase cristalina do
Nb.Os (BARROS, 2007).

4.1. 2. Espectrometria no Infravermelho (V)
Para a caracterizacao do catalisador Nb(5)ZSM-5, também utilizou-se a espectrometria de

Infravermelho, conforme Figura 3.
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Figura 3. Espectros de IV do catalisador Nb(5) ZSM-5: (a) ndo calcinado, (b) calcinada a 550°C/2h.

A absorcdo préxima a 793 cm™ é assinalada ao estiramento simétrico das ligacdes externas

entre os tetraedros e indica, juntamente com as bandas em aproximadamente 450 e 545 cm?, a



estrutura cristalina completa das zedlitas ZSM-5, confirmando que n&o houve modificacdo na
estrutura zeolitica.

4.2. TESTES CATALITICOS DA REAGAO DE ESTERIFICACAO

Apo6s o término da reagdo e posterior lavagem da fase orgénica, os produtos de conversao
foram analisados por CCD, para se verificar qualitativamente o andamento das reagdes nos intervalos
de tempo determinados. A andlise quantitativa da conversdo da reagao foi feita por RMN*H utilizando
a seguinte equagao:

Aer
C(%) =100 x| —<—-
09-100%| 2

H,

Onde, ET corresponde ao sinal dos prétons metilénicos do quadrupleto relativo ao grupo O-
CH> do éster etilico em ~ 4.12 ppm e CH. , ao sinal do C,, ligado a carbonila do &cido (» 2.32 ppm) e
do éster etilico (em ~ 2.29 ppm). Assim, sdo UTl lizadas as areas desses sinais para monitorar o
rendimento da reacdo, onde C é a porcentagem de conversdo do acido graxo ao éster
correspondente; Aer e Achz, 0 valor de integracéo dos sinais ET e CHy, respectivamente.

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para a reacdo de esterificagcdo do acido laurico com
etanol, em intervalos de tempo entre 2 e 24 horas, utilizando como catalisador Nb(5)ZSM-5.

70 -
60 |
50 |
40 |
30 -

20 |

Conversao (%)
*

10 |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo (h)

Figura 4. Converséao da reacao de esterificacdo do acido laurico, usando razéo etanol:acido

igual a 6, na presenca do catalisador Nb(5)ZSM-5.



O excesso de &lcool é utilizado no sentido de aumentar o rendimento do éster, laureato de
etila, ja que a esterificacdo € uma reacao de equilibrio, sendo também o alcool o reagente de menor
custo. Como pode ser observado no grafico (Figura 4), com o passar do tempo de reagdo ndo houve
um aumento significativo na conversdo, sendo atingido o maior rendimento no tempo 24 horas
(63,41%).

Mas, quando comparado com a esterificacdo do &cido oléico, um acido graxo de cadeia mais
longa, observa-se uma conversdo maior do &cido laurico na maioria das reacgOes, efeito
provavelmente decorrente da estereoquimica, j& que o &cido laurico apresenta uma cadeia menor
(C12) e sem insaturacdes. Na Figura 5 temos a conversédo da reacao de esterificacdo dos acidos

laurico e oléico nas mesmas condi¢des reacionais.
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Figura 5. Conversao da reacdo de esterificagdo dos acidos laurico e oléico, usando razéo
etanol:acido igual a 6, na presenca do catalisador Nb(5)ZSM-5.

No tempo reacional de 24 horas o &cido laurico teve uma conversao de 63,41%, enquanto o
acido oléico apresentou um conversao inferior igual a 59,26%. Como a zeélita modificada com Nb,Os
ndo apresentou uma conversao satisfatoria, ou seja, chegando proximo a 100%, um outro aspecto foi
verificado. A zedlita pura, sem modificagdes, foi utilizada como catalisador na reacéo de esterificacao,
nas mesmas condi¢des reacionais, para efeito comparativo.

Com isso, temos na Figura 6, a converséo da reacdo de esterificacdo do &cido laurico, agora
utilizando como catalisador a zedlita ZSM-5 pura.
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Figura 6. Converséo da reacéo de esterificagcdo do acido laurico, usando razéo etanol:acido

igual a 6, na presenca do catalisador zedlita ZSM-5.

Nesse caso, utilizando como catalisador a zedlita ZSM-5, foi atingida uma converséo
superior, chegando ao patamar de 65,5%. Porém, uma melhoria na conversdo a ésteres etilicos é
muitas vezes obtida por meio da remocao de agua no decorrer da reacao. Como a zedlita modificada
com Nb,Os apresentou uma conversao inferior isso pode ser associado ao impedimento estérico que
os acidos graxos sofrem nos poros da zedlita, assim, o acido oléico é o mais impedido estericamente
por ter uma cadeia maior. Ou até mesmo, a impregnacao do pentéxido de nidbio na estrutura da
zedlita pode ter diminuido a sua acidez. Sendo que, para a reacdo de esterificacdo é necessaria
utilizagdo de um catalisador bastante &cido.



5. CONCLUSOES

Utilizando o catalisador Nb(5)ZSM-5 na esterificacdo do acido laurico com etanol, o melhor
rendimento alcancado foi em um tempo reacional de 24 horas resultando em uma conversao de
63,41%. Esse rendimento ndo é considerado ideal, ja que sempre se procura uma conversao préoxima
ou igual a 100%. Esse rendimento pode estar associado a diminuicdo da acidez da zedlita pela
impregnacédo do nidbio e também pela presenca de agua, formanda durante a reacao. Dessa forma,
poderia se esperar que a zeodlita sem modificacfes apresentasse uma conversao superior, e isso foi o
que ocorreu (65,5% em 24 horas de reagdo). O tamanho das moléculas de acidos graxos também
influenciaram no rendimento da reagdo, onde os resultados mostraram que o acido laurico (C12)
apresentou uma conversao superior em relacdo ao acido oléico (C18:1).

Em estudos futuros, seria interesante a variagcdo de outros parametros, além do tempo, para
que se possa obter um modelo cinético que descreva essa reacdo mais adequadamente,
especialmente com o uso de um catalisador heterogéneo sélido acido.
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