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RESUMO - A catélise &cida heterogénea representa uma alternativa a tradicional
via alcalina para a producéo de ésteres alquilicos a partir de dleos de alto contetdo
em acidos graxos livres. Neste trabalho foi desenvolvido o catalisador éxido de
nidbio sulfatado obtido por impregnacdo de éxido de nidbio com &cido sulfurico
(0,5 M) a 90°C sobre refluxo e agitacao constante (500 rpm) por 3 h. O catalisador
resultante foi submetido a tratamento térmico a 500°C por 5 h e caracterizado
quanto a cristalinidade (XRD), morfologia (MEV) e acidez titulavel (mmol H+/g).
A reacdo de transesterificacdo foi conduzida com 6leo de andiroba (indice de
acidez: 33,1 mg KOHY/qg) e etanol anidro em condicdes variaveis de temperatura
(160 — 260°C), relacdo molar Oleo/etanol (1:50 — 1:120) e concentracdo de
catalisador 6xido de nidbio sulfatado de 5% (m/m). A conversdao maxima do 6leo
de andiroba em eésteres etilicos foi de 67% a temperatura de 260°C e relagdo molar
1:120 bleo/etanol.

1. INTRODUCAO

Os problemas ambientais derivados do acumulo de poluentes gerados pela combustdo
de petréleo, bem como o alto preco de mercado desta commaodity, estimulam a utilizacdo de
biocombustiveis alternativos. Os biocombustiveis, como o biodiesel (éster etilico ou metilico
de &cidos graxos), representam uma importante parcela da matriz energética de paises
emergentes, contribuindo com o aumento de renda e geracdo de emprego. A obrigatoriedade
da adicdo de biodiesel ao diesel comum estipulada pela Lei Federal n° 11097/2005, tem
estimulado o crescimento da industria e 0 nUmero de pesquisas relacionadas com a producgéo
de biodiesel no Brasil (Vaccaro et al., 2010).

Na industria, o biodiesel é produzido pela transesterificacdo de 6leo vegetal e metanol
na presenca de catalisador homogéneo de carater basico (KOH ou NaOH). Devido a
abundancia de etanol no mercado nacional, o biodiesel brasileiro é produzido principalmente
por transesterificacdo de Oleo vegetal com etanol, incluindo 6leo de soja, algoddo e pinhédo
manso (Suarez; Meneghetti, 2007). Por outro lado, o uso de catalisadores homogéneos
basicos apresenta desvantagens como formacao de sabdo, requerimento de elevado nimero de
etapas de separacdo e purificacdo de biodiesel e a impossibilidade de reutilizacdo em
processos de transesterificagcdo consecutivos.

Oleos vegetais ndo comestiveis (andiroba, macauba e palma) e 6leos de origem
microbiana, representam matérias-primas alternativas para a producdo de biodiesel.
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Entretanto, o alto valor de acidez destes 6leos constitui um obstaculo para a utilizacdo de
catalisadores normalmente utilizados na industria. Neste sentido, os catalisadores
heterogéneos acidos constituem uma alternativa promissora para contornar o problema da
saponificacdo originado pela utilizacdo de catalisadores basicos com 6éleos de alto indice de
acidez (Kiss et al., 2006).

Devido aos grandes investimentos no setor de producéo de biodiesel e a necessidade
da busca de novas matérias-primas e insumos para a industria de biodiesel, o desenvolvimento
de novos catalisadores constitui uma fronteira para novas pesquisas. Desta forma, o presente
trabalho teve como objetivo testar a eficiéncia de catalisadores heterogéneos acidos,
particularmente, 6xido de nidbio sulfatado, na producdo de ésteres etilicos a partir de 6leos
vegetais de elevada acidez.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Acido nidbico (6xido de nidbio hidratado) amorfo com elevada éarea superficial (BET ~
180 m?/g) e elevada forca cida (equivalente a uma solugdo 70% de 4cido sulfirico) com teor
da ordem de 80 % em Nb,Os foi gentilmente cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineracio (Minas Gerais) e utilizado como base para a preparacéo do catalisador. Oleo de
andiroba foi gentilmente doado pela Pulcra (Jacarei - SP) e utilizado como matéria-prima para
reacBes de alcodlise com etanol anidro (98%, Vetec). O dleo de andiroba apresenta uma
composicdo aproximada em &cido graxos de 46,2-54,6% Oleico, 26,8-28,3% Palmitico, 7,6-
9,1% Linoleico (Cig:), 7,7-8,7%, Estearico, 1,5-0% Linoleico (Cyg:3), 0,1-0,5 % Miristico,
8,4-2,6% outros acidos graxos.

2.2. Preparacdo do catalisador 6xido de niobio sulfatado

O oxido de nidbio sulfatado (Nb,Os/H,SO,) foi preparado a partir de uma mistura de 5
g de 6xido de nidbio, 5 mL de H,SO,4 (0,5 M) e 15 mL de 4gua deionizada em reator de vidro
a 90°C sob refluxo e agitacdo constante (500 rpm) por 3 h. O material filtrado foi seco a
100°C por 12 h. Em seguida, a amostra foi submetida a tratamento térmico a 500°C por 5 h.

2.3. Catalise heterogénea acida

O catalisador sintetizado foi avaliado quanto ao poder catalitico em reacGes de
transesterificagdo. Os catalisadores foram secos a 120°C por 2 h antes de sua utilizacdo. As
reacOes foram conduzidas em reator cilindrico de aco inoxidavel de 150 mL de volume dtil
em condicdes varidveis de temperatura (160 — 260°C), razdo molar de etanol para 6leo (55 —
120) e concentracdo de catalisador (2 — 5% m/m). A pressao interna do reator correspondeu a
pressdo de vapor do componente mais volatil da mistura reacional. O sistema reacional foi
mantido sobre aguecimento e agitacdo magnética constante por um periodo maximo de 8 h.

2.4. Purificacdo de ésteres etilicos

Ao término de cada reagdo, o meio reacional foi resfriado e centrifugado a 1570 x g por
15 minutos para sedimentacdo do catalisador. O sobrenadante foi transferido para um funil de
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decantacdo e lavado com igual volume de agua por 3 vezes por 12 h. A fase superior,
composta pelos ésteres etilicos, foi submetida a evaporacdo em rota-evaporador para
separacdo do etanol remanescente e agua, posteriormente os ésteres foram secos com sulfato
de sodio anidro. O catalisador sedimentado foi resuspenso com terc-butanol, centrifugado e
seco a 100 °C por 24 h para armazenamento.

2.5. Metodologia analitica

Os valores de indice de acidez, umidade, densidade e viscosidade absoluta do 6leo e
ésteres produzidos foram determinados conforme metodologia descrita por Carvalho (2011).

A estrutura cristalina do catalisador foi determinada por difragédo de Raio-X (XRD)
com um PanAnalytical diffractometer (Xpert PRO model) com Cu K (= 1.5418 A) como o
incidente de radiagdo, operando em 40 kV e 30 mA. O espectro de XRD foi analisado
baseado na informacao dada pelo cartdo ICSD. As microimagens da estrutura do catalisador
sintetizado foram adquiridas por microscopia eletrénica de varredura por meio microscopio
LEO 1450 VP - LEISS, operando em uma voltagem de aceleracéo de 20 kV.

A acidez do catalisador foi obtida por titulagcdo e expressa em mmol H+/g catalisador.
Para tanto, 100 mg de catalisador foram deixados em contato com 20 mL de NaOH 0,1M por
3 h sob leve agitacdo. Apos este periodo, foram obtidas aliquotas da solucdo bésica e titulada
com HCI 0,1 M para determinacéo da quantidade de NaOH que reagiu com o material.

O rendimento de conversdo de 6leo de andiroba em eésteres etilicos foi determinada por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN'H) em espectrometro Varian Mercury 300 MHz,
utilizando cloroférmio deuterado (CDCl3) como solvente e 0,3% de tetrametilsilano (TMS)
como padrdo interno. Os calculos de conversdo em ésteres foram realizados conforme
metodologia validada por Paiva et al (2013). A metodologia de célculo que determina as
conversdes dos eésteres etilicos durante uma reagdo de transesterificagdo consiste na
identificacdo das moléculas presentes na regido de 4,05 a 4,35 ppm do espectro de RMN*H.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do niobio sulfatado

O catalisador Oxido de nidbio sulfatado (Nb,Os/H,SO,) foi avaliado quanto a
cristalinidade, morfologia e acidez. A Figura 1 mostra o difratograma de raio-X do éxido de
niobio sem tratamento térmico, 6xido de nidbio e dxido de nidbio sulfatado submetidos a
tratamento térmico. A analise de difratograma da Figura 1a mostra que o éxido de niébio ndo
calcinado apresenta espectro caracteristico de estruturas amorfas sem picos definidos,
geralmente associados a presenca de agua estrutural e impurezas (Nowak; Ziolek, 1999). O
catalisador 6xido de nidbio sulfatado (Figura 1c), obtido por impregnacéao de acido sulfurico e
calcinacao a 500°C, apresenta picos pronunciados caracteristicos de fases cristalinas na regido
de 23, 28, 36, 51 e 56 (20) (Melo et al., 2012). Estes picos sdo similares aos observados no
espectro de 6xido de nidbio submetido a tratamento térmico (Figura 1b). O Oxido de nidbio

apresenta estrutura policristalina (polimorfismo), conforme o tratamento térmico ao qual foi
submetido em contato com ar ou oxigénio.
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Figura 1 — Difratograma de Raio-X (XRD) de Nb,0Os-ndo calcinado (a), Nb,Os tratado a 500 °C (b)
e catalisador Nb,0Os/H,SO, obtido por impregnacdo com acido sulfirico e tratamento a 500 °C (c).

A cristalizacdo do 6xido de nidbio se inicia a 500°C, originando principalmente
estruturas de sistemas monoclinico, hexagonal e ortorrdmbico (Nowak; Ziolek, 1999). A
partir de material amorfo, o 0xido de nidbio cristaliza a temperatura baixa (400 — 500 °C),
média (800 °C) ou alta (1000 °C), sendo esta ultima condigdo promotora de planos mais
ordenados e cristais resistentes. O aumento da temperatura de calcinagdo reduz a area
superficial do catalisador devido a formacéo de cristais, que por sua vez diminui 0 nimero de
sitios ativos acidos do catalisador (Nowak; Ziolek, 1999). O perfil cristalino do oxido de
niobio é influenciado, ndo apenas pela temperatura de calcinacdo, mas tambem pelo tipo de
minério utilizado, impurezas presentes, e qualquer interagdo com outros componentes durante
o desenvolvimento do catalisador. Estas interacGes podem influenciar as propriedades fisicas
(area superficial) e quimicas (acidez) dos sistemas cataliticos contendo pentdxido de nidbio.
Na Figura 1c observa-se que 0 processo de impregnacdo com acido sulfurico ndo afetou o
espectro, e consequentemente a estrutura cristalina do suporte (6xido de nidbio) apds a
calcinacao.

A formacéo de cristais de Oxido de nidbio foi confirmada mediante imagens obtidas
por microscopia eletrénica de varredura - MEV (Figura 2).
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Figura 2 — Microfotografias (MEV) de catalisador 6xido de ni6bio sulfatado (Nb,Os/H,SQOy).
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O valor de acidez titutavel e umidade do catalisador 6xido de nidbio sulfatado séo
apresentados na Tabela 1. O valor de acidez de 1,63 mmol H*/g indica impregnacéo efetiva
do grupo sulfato na estrutura cristalina do Oxido de nidbio. A acidez do catalisador é
fundamental para a utilizacdo efetiva em processos de conversdo de 6leos &cidos em ésteres.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do catalisador Nb,0s/H,SO,

Propriedade Valores
Acidez (mmol H+/g) 1,63
Umidade (%) 4,31

3.2. Propriedades do 6leo de andiroba

As caracteristicas do 6leo de andiroba apresentadas na Tabela 2 indica tratar-se de 6leo
com elevado indice de acidez (33,11 mg KOH/g). O indice de acidez esta relacionado
diretamente com a concentracao de acidos graxos livres e denota o grau de degradacéao parcial
dos triglicerideos presentes no dleo vegetal. Oleos com valores de acidez superiores a 5,0 mg
KOH/g, quando transesterificados na presenca de catalisadores homogéneos basicos,
promovem a saponificacdo, desativacdo do catalisador e formacdo de agua (Knothe et al.,
2006). Observa-se ainda que os valores de umidade, viscosidade dindmica e densidade foram
similares aos observados na literatura cientifica (Carvalho, 2011).

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas do 6leo de Andiroba.

Propriedades Oleo de andiroba
Massa molar (g/mol) 830
Viscosidade (cP) 35,7
Densidade (g/cm®) 0,931
Umidade (%) <1%
Acidez (mg KOH/qg) 33,11

3.3. Producdo de ésteres etilicos

A eficiéncia do catalisador (Nb,Os — Sulfato) foi avaliada em reacdes de sintese de
ésteres de etila a partir do 6leo de andiroba sob diferentes condi¢des (temperatura, razao
molar etanol:6leo e propor¢édo de catalisador). Os resultados obtidos da conversdo do 6leo em
ésteres etilicos e viscosidade séo apresentados na Tabela 3.

O méximo rendimento em ésteres (67%, m/m) foi alcancado sob as condig¢Ges de
experimentacao do ensaio 7. O aumento da temperatura de reacdo para a mesma relagdo molar
de etanol: 6leo promoveu a obtencdo de maiores concentracdes de ésteres etilicos (Reacbes 3
a 5). Verifica-se ainda 0 aumento da conversdao com o incremento da temperatura de reacdo
para a mesma relagdo molar de etanol:6leo.

A elevada concentracdo de etanol na mistura reacional exerceu efeito positivo na
conversdo de 6leo de andiroba, promovendo rendimentos até 15% superior para reacfes
realizadas na mesma temperatura (Reacdes 5 e 7). A maior quantidade de alcool no meio
reacional desloca o equilibrio da reacdo, favorecendo a formacgdo de ésteres, sendo o efeito
favoravel desta variavel observado em diversos estudos (Branddo et al., 2009; Pietre et al.,
2010).
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Tabela 3 — Resultados de transesterificacdo de 6leo de andiroba de alta acidez na presenca de
catalisador heterogéneo acido

Reacdio EtOH: Oleo  Catalisador®  Temperatura L Tempo Rendimento®
(mol/mol) (%, m/m) (°C) (cP) (h) (%, m/m)
1 55 5 160 22,4 8 40,1
2 95 5 180 20,0 8 475
3 95 5 200 20,8 8 52,1
4 95 5 230 22,2 8 54,3
5 95 5 260 20,4 8 58,3
6 120 5 230 17,1 8 60,4
7 120 5 260 17,2 4 67,0

2 Catalisador 6xido de niébio sulfatado (Nb,Os/H,SO4); "rendimento calculado por RMN*H;
us: viscosidade cinematica final.

A Figura 3 ilustra o espectro de RMN'H obtido na reagéo 7. A formacdo dos ésteres
de etila foi confirmada pelo sinal em 4,08 ppm, sendo a area 1/8 da area total dos hidrogénios
do carbono-etoxilico (-OCH,CHg) e cujo sinal aparece na regido compreendida entre 4,05 e
4,2 ppm. Verifica-se ainda o desaparecimento parcial do sinal de glicerol em 4,16 ppm,
correspondente aos atomos de hidrogénio do grupo CH, do glicerol, indicando a conversao
incompleta de triglicerideos em ésteres da ordem de 67,0%.
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Figura 3 - Espectro de RMN'H de ésteres etilicos sintetizados a partir do
0leo de andiroba com catalisador Nb,Os/H,SO,.

Estes resultados sdo similares aos encontrados por Aranda et al.(2009), que
investigaram o uso do 6xido de nidbio como catalisador heterogéneo para a esterificagdo de
acidos graxos de oleo de palma, utilizando metanol e etanol como agentes acilantes. Os
autores relataram que as rea¢fes foram conduzidas em reator pressurizado a temperatura de
130 °C e concentracdo de catalisador de 3,4% (m/m), obtendo-se valores de conversédo de 80 e
20% em reacOes com metanol e etanol, respectivamente. A diferenca de rendimentos
encontrados pelos autores se baseia na maior energia exigida para as reac6es de esterificacdo
com etanol sendo necessarias temperaturas superiores a 150 °C para promover conversdes de
6leo elevadas.
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De forma geral, a atividade catalitica diminui com o aumento da cadeia alquilica do
alcool utilizado nas reagdes de transesterificacdo, provavelmente devido ao efeito estérico,
sendo assim, o etanol apresenta menor reatividade que o metanol. Este efeito foi observado
tanto na catalise alcalina como na catélise &cida, sendo possivel diminuir o impedimento
estérico mediante o uso de relagdes molares etanol:6leo elevadas (Brandao et al., 2009).
Pietre et al. (2010) estudaram a transesterificacdo de 6leo de soja e metanol na presenca de
catalisador 6xido de nidbio sulfatado a 70°C obtendo concentracdes de ésteres metilicos na
ordem de 40% ap6s 5 h de reagéo.

Na literatura consultada, os estudos sdo direcionados principalmente para obtencao de
ésteres a partir de acidos graxos livres (acido oleico e acido estedrico) em reacOes bifasicas,
obtendo-se rendimentos superiores a 80% em ésteres metilicos. A elevada conversdo em
processos de esterificacdo estaria associada ao carater bifasico do meio reacional, constituido
por catalisador s6lido suspenso em &cido graxo dissolvido em alcool, enquanto que a reacdo
de transesterificacdo ocorre em misturas trifasicas catalisador, 6leo e alcool (Pietre et al.,
2010).

Na Tabela 3, observa-se ainda que a variagdo da viscosidade dindmica (Ap) do
produto final foi de 37 a 52% em relacdo ao Oleo sem transesterificar (Reagbes 1 a 7).
Entretanto, ndo se obteve uma correlacéo estrita dos valores de viscosidade com os valores
rendimentos obtidos nas diferentes reagdes. Para a utilizacdo dos ésteres etilicos como
biocombustiveis, estes devem possuir certas carateristicas conforme indicadas na normativa
da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Combustivel (ANP) que estabelece valores
de viscosidade de 3 a 6 mm?/s e massa especifica medida a 20°C de 850 a 900 kg/m? (ANP,
2012). Neste trabalho, os valores de viscosidades cinematicas se encontram acima dos valores
permitidos pela normativa (3 a 6 mm32/s), em funcdo da presenca de triglicerideos néo
convertidos em ésteres etilicos. Na literatura cientifica ndo foram encontrados trabalhos
relacionados com a conversdo de oleo de andiroba em ésteres etilicos mediante catalisador
Oxido de nidbio sulfatado, restringindo a comparagdo dos resultados obtidos no presente
trabalho com aqueles disponiveis na literatura.

4. CONCLUSOES

O catalisador heterogéneo acido a base de 6xido de nidbio sulfatado demonstrou
desempenho promissor na conversao de 6leos de alta acidez em ésteres de etila. Entretanto,
em funcdo das conversdes limitadas (conversdo maxima de 67% em ésteres de etila) estudos
complementares estdo em fase desenvolvimento visando a otimizacdo das condices de
sintese, bem como a reutilizacdo dos catalisadores em varios ciclos cataliticos.
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