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APLICACAO DE SILICA MESOPOROSA MODIFICADA COM
LANTANIO COMO CATALISADOR PARA PRODUCAO DE ESTERES
ETILICOS VIA ESTERIFICACAO

Abstract

This study evaluates the use of mesoporous silica SBA-15 modified with lanthanum, using Si/La = 50,
called LasoSBA-15, in the esterification reaction of oleic acid with ethanol at 60°C and 130°C. Before
the reaction the catalyst LasoSBA-15 was activated at 650°C and 800°C for 1h at inert atmosphere
(N,). For the reaction was used 3 and 10wt% catalyst mass relative to total oleic acid and a molar ratio
ethanol:oleic acid of 20:1 and 60:1. The ethyl esters content was measured using low frequency ‘H
NMR spectroscopy (60MHZz). A conversion of oleic acid in ethyl esters (biodiesel) of 88,55% after 24
h of reaction time was obtained when using mild reaction conditions. When severe conditions were
applied a conversion of 77,83% was obtained with 5 h of reaction time.

Keywords: Biodiesel, esterification, ethanol, mesoporous silica, LasgSBA-15.

Introducao

O diesel é um combustivel utilizado em 6nibus, tratores, geradores elétricos entre outros,
tendo uma fungcdo muito importante na economia industrial de um pais [1]. O consumo desse
combustivel féssil tem um significativo impacto na qualidade do meio ambiente. Tendo em vista esse
aspecto, a busca por fontes alternativas de energia tem sido crescente nos Gltimos anos. Surge entdo o
biodiesel, um combustivel alternativo para motor a diesel, biodegradavel, ndo tdxico e renovavel [2-4].
Normalmente produzido a partir da reacdo de transesterificagdo que consiste na reagdo de
triglicerideos, oriundo de 6leos vegetais ou gorduras animais, com um alcool de cadeia curta na
presenca de um catalisador basico homogéneo para formar monoalquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa (biodiesel) e glicerol como coproduto [2,4]. A reacéo de transesterificacdo € afetada pela
presenca de agua e acidos graxos livres (AGL), geralmente presente nos 6leos vegetais, que favorecem
a reacdo paralela de saponificagéo dificultando a separagdo do produto (biodiesel) da glicerina [5]. Por
isso a necessidade de se utilizar 6leos refinados que possuem baixa quantidade de AGL. Entretanto, o
uso de 6leos refinados ndo é ecomonicamente viavel, representando o maior de custo da producéo total
do biodiesel [6].

ReacGes de esterificacdo, assim como a de transesterificacdo, tem sido largamente aplicada na
producdo de biodiesel [7] com a vantagem de permitir o uso de matérias-primas residuais, a ndo
formacdo de sabBes e a obtencdo de agua como coproduto [3,8]. A reacdo de esterificacdo para a
producdo de biodiesel consiste na reacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa (&cidos graxos) com
um alcool produzindo éster e agua [9]. A reacdo de esterificacdo é catalisada por acidos inorganicos
homogéneo sendo o &cido sulfarico o mais empregado [9,10]. A reacdo de esterificacdo é reversivel e
0 &cido catalisa tanto a reacdo direta (a esterificacdo) como a reacdo inversa (a hidrélise do éster).
Assim, para deslocar o equilibrio para o lado dos produtos um dos métodos € utilizar excesso de um
dos reagentes, como o alcool.

Logo, o uso da catalise homogénea na producdo de biodiesel apresenta como desvantagens a
impossibilidade de reutilizacdo do catalisador e a elevada geragdo de efluentes e residuos. Assim, o
emprego da esterificagdo para producdo de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos podera
solucionar os problemas ocasionado pelo meio homogéneo, pois os catalisadores ndo sdo consumidos
ou dissolvidos na reacdo, sendo mais facilmente separados do produto. Como resultados, os produtos
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ndo contém residuo do catalisador. Possibilitando o reaproveitamento do catalisador, além de serem
mais ambientalmente corretos, por ndo haver necessidade de tratamento com &gua ou acido apds a
separacdo do catalisador [11].

Alguns pesquisadores tém estudado a aplicacdo de peneiras moleculares do tipo SBA-15 como
catalisador para a producdo de biodiesel. Albuquerque et al. [12] estudou as propriedades catalitica do
Oxido de célcio suportados em silica mesoporosa SBA-15 no processo de transesterificacdo do 6leo de
mamona e girassol com metanol.

A peneira molecular SBA-15 apresenta alta estabilidade térmica e hidrotérmica além de uma
grande area superficial e grande volume de poros [13]. Por outro lado, demonstra baixa atividade
catalitica devido a ndo existéncia de sitios ativos. Lantanio tem sido largamente utilizado para tal fim e
verificou-se um acréscimo na estabilidade da peneira além do aumento das caracteristicas acidas da
mesma [14].

Este trabalho teve como objetivo investigar a atividade catalitica de silica mesoporosa do tipo
SBA-15 modificado com lantanio com razdo Si:La igual a 50 na reacdo de esterificacdo do acido
oléico com etanol. O catalisador possui como fase ativa o 6xido de lantanio que foi inserido na rede do
material mesoporoso SBA-15 por substitui¢cdo isomorfica.

Metodologia
Reagentes

Os reagentes utilizados na reagdo de esterificacdo foram: Acido oléico PA Vetec (Rio de
Janeiro, Brasil), etanol da Sigma-Aldrich, 99,8% de pureza. Os reagentes utilizados na preparacdo do
catalisador foram: Copolimero tribloco Pluronic P123 (EOPO;EO,) da Sigma-Aldrich, &cido
cloridrico (HCI) da Vetec, 37% de pureza, tetraetilortossilicato (TEOS) da Sigma-Aldrich, e cloreto de
lantanio heptahidratado (LaCls.7H,0) da Vetec, 98% de pureza.

Preparacao do catalisador Las,SBA-15

O SBA-15 modificado com lantanio foi sintetizado pelo método hidrotérmico de acordo com
Quintella [15] utilizando 4,0 g de copolimero tribloco Pluronic P123 (EO,,PO7,EO,0), 10,3 mL de HCI
PA e agua destilada onde foram misturados até a completa dissolucdo do P123. Em seguida 10,3 mL
de tetraetilortosilicato (TEOS) e 0,3342 g de cloreto de lantanio heptahidratado, relativo a quantidade
para que se obtivesse uma razdo Si/La igual a 50, foram previamente dissolvidos e adicionados. A
solucdo resultante permaneceu sob agitacdo durante 22 horas a temperatura de 60°C. O gel formado
foi transferido para um recipiente de teflon e submetido a um tratamento hidrotérmico por 48 h a
100°C. O s6lido foi entdo filtrado a temperatura ambiente e lavado com uma solucéo 2% m/m de acido
cloridrico em etanol, seco por 6h a 60°C, e finalmente calcinado a 550°C por 2 h (taxa de aquecimento
10°C/min). As amostras foram designadas de LaspSBA-15 (onde 50 representa a razéo Si/La).

Analises do acido oléico e dos ésteres etilicos

A massa especifica a 20°C e a viscosidade cinematica a 40°C do acido oléico foram
determinadas segundo a norma ASTM D-7042 [16]. Utilizou-se um viscodensimetro digital Antor
Paar (Austria) modelo SVM 3000-Stabinger que analisa tanto a massa especifica quanto a viscosidade
cinematica. O indice de acidez do &cido oléico foi determinado conforme a metodologia oficial
sugerida pela American Oil Chemists Society (A.O.C.S) utilizando o método Ca 5a-40 [17]. Analisou-
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se 0s ésteres etilicos por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H)
com frequéncia de 60 MHz utilizando o equipamento Varian EM-360 e CDCl; como solvente [7].

Reacdo de esterificagéo

Um esquema do sistema onde foram realizadas as reacOes de etanolise estd monstrado na
Figura 1. O sistema é constituido por um baldo de fundo redondo de 100 mL com 3 saidas, imerso
num banho de glicerina. No baldo de reacdo foram acoplados: um termémetro, para controle da
temperatura da reagdo; um condensador, para minimizar as perdas de etanol por evaporagdo e a ultima
saida do baldo foi utilizada para introducdo do catalisador e retiradas de aliquotas para
acompanhamento da reacdo. A agitacdo e o aquecimento foram mantidos através do uso de um
agitador magnético com controle de temperatura.

<4— Condensador

Termometro — .\

N\, ¢— Retirada de aliquotas

. <«— Agitador magnético

Figura 1. Esquema de sistema reacional de esterificacdo heterogénea.

Banho térmico —p

Antes de iniciar a reacdo, o catalisador foi ativado a 650°C e 800°C, sob fluxo de nitrogénio,
durante 1 hora [18]. Para as reacOes de esterificagdo utilizou-se uma razdo molar etanol:acido oléico
de 20:1 e 60:1 e 3% e 10% de catalisador (LasoSBA-15) em relacdo a massa de &cido oléico. As
reacdes foram conduzidas utilizando temperaturas de 60 e 130°C por um periodo de 24 horas. A
remocao do catalisador foi realizada por centrifugagdo a 10000 rpm por 10 minutos.

A conversdo da reacéo foi calculada de acordo com Oliveira et al. [7] utilizando a Equagéo 1
com base nos espectros de RMN *H.

AQUARTETO

Conversdo (%) = x 100 D

IPLETE

Onde AquarTeTo representa a area do sinal do quarteto relativo aos dois hidrogénios presentes
no grupo O-CH,- dos ésteres etilicos produzidos e AtripLeTe representa a area do sinal do triplete
associado com dois hidrogénios do grupo R-CH,-CO (em posi¢do a em relagdo a carbonila) presentes
tanto nos ésteres etilicos quanto no acido oléico.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo do acido oléico
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A Tabela 1 apresenta os resultados dos pardmetros fisico-quimicos do &cido oléico PA
(VETEC) utilizado nas reacgdes de esterificagéo.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos do &cido oléico.

Parémetros fisico-quimicos Acido oléico
indice de acidez (mg KOH/g) 196,38
Densidade 20°C (kg/m®) 894,9
Viscosidade cinemética 40°C (mm?/s) 20,15

Observando a Tabela 1 verificamos, como esperado, que a amostra apresenta um elevado
indice de acidez, devido a presenca de &cidos graxos. 1sso faz com que a esterificacdo seja 0 método
mais adequado para a producdo de ésteres etilicos a partir dessa matéria-prima.

Reacdo de esterificacéo

Para avaliar a atividade catalitica do Las,SBA-15 na reagdo de esterificagdo do &cido oléico
com etanol foram testadas duas condicGes reacionais diferentes. Na primeira utilizou-se condi¢Ges de

reacdo mais severas como razdo molar etanol:acido oléico de 60:1, 10% de catalisador em relagéo a
massa de acido oléico, temperatura de 130°C e ativagdo do catalisador a 650°C. A Figura 2 faz uma
comparacio entre os espectros de RMN *H do &cido oléico utilizado como matéria-prima nas reacdes e

do produto obtido com 5 horas de reagéo.

(a) )
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- - . . T . - - . T
5 4 3

T . . - T
7 1

Figura 2. Espectro de RMN *H do (a) 4cido oléico puro (b) reacéo de esterificacdo com 5h, razao
molar 60:1, 10% m/m Las,SBA-15, 130°C e ativa¢éo do catalisador a 650°C.

No espectro de RMN *H da Figura 2b observa-se na regido entre 3,2-3,8 ppm a presenca do
sinal quarteto referente aos hidrogénios do grupo OCH,-, que aparece exclusivamente nos espectros
das moléculas dos ésteres etilicos.

Durante as 24 horas de acompanhamento da reacdo foi possivel verificar o efeito que a agua

formada ao longo da reacdo provoca. Depois das 5 horas de reacdo houve uma reducdo brusca da
conversdo (Figura 3). Isto pode ser justificado pelo aumento da concentracdo de &gua no meio
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reacional & medida que reacdo prossegue, promovendo o deslocamento do equilibrio quimico da

reacdo para o lado da reacdo inversa, a reacdo de hidrélise, que consome os ésteres etilicos formando
acidos graxos.

100

IN oy ®
) =1 )
1 1 1

Converséo (%)

N
)
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T T T
5 10 15 20 25
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Figura 3. Reacdo de esterificacdo do &cido oléico com etanol . CondicOes da reacdo: Razdo molar
etanol:acido oléico = 60:1, 10% m/m LasoSBA-15, 130°C e ativacgdo do catalisador a 650°C.

A maior conversdo da reagdo de esterificagdo nas condi¢des descrita acima foi encontrada com
5h de reacéo e apresentou um valor de 77,83%.

Na segunda condicdo reacional estudada foi utilizado condi¢bes mais branda em relacdo a
primeira reacdo. Utilizou-se para a reacdo razdo molar etanol:acido oléico de 20:1, 3% de catalisador
em relagdo & massa de &cido oléico, temperatura de 60°C sob atmosfera inerte e ativacéo do catalisador

a 800°C. A Figura 4 mostra os espectros de RMN *H do produto obtido com 24 horas de reacfo nas
condicdes descrita acima.

[ S I Y o W

Figura 4. Espectro de RMN 'H da reacéo de esterificacdo com 24h, razdo molar 20:1, 3% m/m
LasoSBA-15, 60°C sob atmosfera inerte e ativacéo do catalisador a 800°C.

A maior conversdo da reacdo de esterificacdo foi encontrada com 24h de reacdo nas condicGes

acima descrita e apresentou um valor de 88,55%. A Figura 5 mostra o progresso da reacdo durante as
24 h.
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Figura 5. Cinética da reacdo de esterificacdo do acido oléico com etanol utilizando LassSBA-15 como
catalisador. Condigdes da reacdo: Raz&o molar etanol:acido oléico = 20:1, 3% m/m Las,SBA-15,
60°C, atmosfera inerte, ativacdo do catalisador a 800°C.

Conclusoes

Os resultados de conversdo mostram que o0 LasoSBA-15 pode ser utilizado como catalisador na
reacdo de esterificagdo do &cido oléico com etanol. Mais estudos precisam ser realizados para verificar
a influéncia de fatores como: temperatura de ativagdo do catalisador, desativacdo do catalisador sob
atmosfera ambiente, concentracdo de alcool e catalisador no meio reacional, tempo de reacéo,
influéncia da agua formada no meio reacional, temperatura de reacdo, entre outros. A melhor
conversdo em éster etilico encontrada foi de 88,55% sob condic¢Ges brandas de reacdo (razdo molar
etanol:acido oléico = 20:1, 3% m/m Las,SBA-15, 60°C, atmosfera inerte, ativacdo do catalisador a
800°C) em 24 horas e 77,83% quando utilizou-se condi¢cBes mais severas (razdo molar etanol:&cido
oléico = 60:1, 10% m/m Las,SBA-15, 130°C, ativacao do catalisador a 650°C) de rea¢do em 5 horas.
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