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RESUMO - A crescente procura pela sustentabilidade econdmica da producdo de
biodiesel estimula pesquisas para a diversificacao da matéria-prima e aumento dos
rendimentos mediante desenvolvimento de novos catalisadores. Neste sentido, a
catalise acida heterogénea possibilita a utilizagdo de 6leos com alto contetido de
acidos graxos livres, normalmente descartados para processos de conversiao
alcalina devido a saponificacdo e dificuldade de purificacdo do produto final.
Neste trabalho, foi desenvolvido o catalisador 6xido de niébio/H,SO, obtido por
impregnacao de Nb,Os com H,;SO, (0,5 mol/L) a 100 °C sob refluxo e agitacao
constante. O catalisador foi submetido a tratamento térmico a 500°C por 5 h e
caracterizado quanto ao volume de poros (wet point), umidade e acidez titulavel
(mmol H+ /g). A reacdo simultdnea de esterificagdo e de transesterificacdo foi
conduzida em reator de ago tipo ampola e reator pressurizado, com o6leo de
andiroba (indice de acidez: 33,1 mg KOH/g) e etanol anidro a 250°C, relagdo
molar o6leo:etanol 1:120 e concentragao de catalisador 6xido de nidébio/H,SO,4 de
20% (m/m em relagdo a massa de 6leo). Conversdes mais elevadas foram obtidas
em reator pressurizado, concentragdes de ésteres da ordem 90,9% em 3 horas de
reagao.

1. INTRODUCAO

A busca da diversificagdo da matriz energética nacional vem estimulando o
surgimento de novas estratégias para aprimorar a producdo e reducdo de custos dos
biocombustiveis, incluindo o biodiesel. O biodiesel ¢ produzido pela transesterificacdo de
6leo vegetal e alcool (metanol ou etanol) na presenca de catalisador quimico homogéneo ou
heterogéneo. O metanol ¢ um alcool de baixo custo utilizado preferencialmente em paises
produtores de petroleo e que apresenta maior reatividade que alcoois de cadeia carbonica
maior (Brandao et al., 2010).

Devido a abundancia de etanol no mercado nacional, o biodiesel brasileiro ¢ produzido
principalmente por etanolise de 6leo vegetal, incluindo 6leo de soja, algodao e palma (Rocha
et al., 2010). Entretanto, existe a necessidade da busca de fontes alternativas de lipideos para a
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reducdo de custos de producdo de biodiesel, € a0 mesmo tempo, reduzir a competicdo com a
producao alimentar.

Oleos vegetais considerados ndo comestiveis, como andiroba, macatba e pinhao
manso, sao matérias-primas alternativas para a producdo de biodiesel. O alto valor de acidez
destes 6leos constitui um inconveniente para a catalise basica tradicional, uma vez que os
acidos graxos livres do 6leo reagem com o catalisador originando ésteres de sodio ou potassio
(sabdo). Esta reacdo secundaria dificulta o processo de separagdo do glicerol e ésteres no
processo de purificagao do produto final, diminuindo o rendimento e aumentado as etapas de
purificacdo. Neste sentido, os catalisadores heterogéneos acidos constituem uma alternativa
para contornar os problemas de saponificagdo derivados do uso de catalisadores alcalinos,
facilitando ao mesmo tempo a recuperacdo de produto e do préprio catalisador em menor
numero de etapas (Kiss et al., 2006).

O grande investimento no setor de producao de biodiesel e a necessidade da busca de
novas matérias-primas e insumos para a industria de biodiesel estimula a sintese de novos
catalisadores, capazes de promover a conversdo de matéria-prima de elevada acidez. Neste
sentido, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de catalisador heterogéneo
acido a base de 6xido de niobio/H,SO, para sua utilizagdo em reagdes simultaneas de
esterificagdo e transesterificacdo para producdo de ésteres etilicos a partir de 6leo vegetal de
elevada acidez.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

Acido nidbico (6xido de niébio hidratado) amorfo com teor da ordem de 80 % em
Nb,Os foi gentilmente cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (Minas
Gerais) e utilizado como base para a preparagio do catalisador. Oleo de andiroba foi
gentilmente doado pela Pulcra (Jacarei - SP), apresentando a seguinte composicao em acidos
graxos (g/g): 0,1% Léaurico; 0,1 % Miristico; 29,0% Palmitico; 10,0% Estearico; 47% Oleico
e 10,7% Linoleico (Carvalho et al., 2015). Etanol anidro (98%, Vetec) foi utilizado como
agente acilante.

2.2. Preparacao do catalisador 6xido de niobio sulfatado

O oxido de niobio sulfatado (Nb,Os/H,SO,) foi preparado a partir de uma mistura de 5
g de 6xido de nidbio, S 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 reagdes simultaneas
de esterificacdo e de transesterificacdo. O catalisador foi seco a 120°C por 2 h antes de sua
utilizacdo. As reagdes foram conduzidas em reator (tipo ampola) de ago inoxidavel com
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volume util de 85 mL e reator pressurizado ALPHATEC de 250 mL de volume util. As
reagOes foram conduzidas a 250 °C, razao molar de etanol para 6leo de 120 e concentracao de
catalisador (20% m/m em relagdo a massa de 6leo). A pressdo interna do reator correspondeu
a pressao de vapor do componente mais volatil da mistura reacional. O sistema reacional foi
mantido sobre aquecimento e agitagdo magnética constante por um periodo maximo de 8 h.

2.4. Purificacao de ésteres etilicos

Ao término de cada reacdo, o meio reacional foi resfriado e centrifugado a 1570 x g por
15 minutos para sedimentacdo do catalisador. O sobrenadante foi purificado conforme
metodologia descrita por Carvalho ef al., (2015).

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 et al.

(2015).

A acidez do catalisador foi obtida por titulagdo 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 agitacdo suave. Em seguida, foram obtidas aliquotas da solu¢do basica e titulada com
HC1 0,1 M para determinacdo da quantidade de NaOH que reagiu com o material.

O catalisador, previamente seco a 100 °C, foi analisado quanto ao volume de poros
mediante a técnica de wet point ou ponto umido. Utilizando-se uma micropipeta foi
adicionada 4gua ultra-pura no catalisador sob agitacdo constante até observacdo da formagao
de aglomerados de solidos. Os resultados foram expressos em volume de 4gua necessarios por
grama de catalisador (mL/g).

O rendimento de conversdo do d6leo de andiroba em ésteres etilicos foi determinado por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN!'H) em espectrometro Varian Mercury 300 MHz,
utilizando cloroféormio deuterado (CDCls) como solvente e 0,3% de tetrametilsilano (TMS)
como padrio interno (Carvalho et al., 2015). A determinacdo das concentragcdes de
monoacilglicerdis, diacilglicerois e triacilglicerois foi realizada por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE), de acordo com metodologia descrita por Carvalho et al., (2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de acidez titutavel e volume de poros do
catalisador e suporte. O valor de acidez de 2,764 mmol H*/g indica a impregnacao efetiva de
grupos sulfato na estrutura cristalina do 6xido de niobio, valor 67 vezes superior ao da acidez
inicial do suporte (0,041 mmol H*/g). A acidez do catalisador ¢ fundamental para sua
utilizacao em processos de conversao de 6leos acidos em ésteres etilicos.
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Verifica-se ainda na Tabela 1 a reducdo de 40% no volume de poros do 6xido de
nioébio sulfatado em relacdo ao o6xido de nidbio, confirmando a impregnacdo do dacido
sulfurico no suporte.

Tabela 1 — Acidez titulavel e volume de poros dos catalisadores.

Catalisador Acidez titulavel Volume de poros*
(mmol HY/g) (mL/g)
Nb,Os (suporte) 0,041 0,207
Nb,Os/H,SO4 2,764 0,124
* wet point

As propriedades fisico-quimicas do o6leo utilizado no presente trabalho sdo
apresentadas na Tabela 2. O valor de acidez do 6leo de andiroba foi 31,11 mg KOH/g,
superando 6,6 vezes o limite superior dos 6leos vegetais considerados nao acidos. O indice de
acidez esta relacionado diretamente com a concentracdo de 4cidos graxos livres e denota o
grau de degradacio parcial dos triglicerideos presentes no 6leo 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 formacao de
agua (Knothe et al., 2006).

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas do 6leo de andiroba (Carapa guianensis)

Propriedade Valor
Massa molar (g/mol) 830
Viscosidade (mm?/s) 35,7
Densidade (kg/m?) 931
Umidade (%) <1
Acidez (mg KOH/g) 33,11

O desempenho catalitico do 6xido de nidobio/H,SO, foi avaliado na sintese de ésteres
etilicos a partir do 6leo de andiroba em reator de ampola e reator pressurizado.

Os valores de conversao do 6leo de andiroba em ésteres etilicos e viscosidade ao longo
do tempo de reagdo, realizada em reator ampola, sdo apresentados na Figura 1. O rendimento
de ésteres etilicos foi calculado a partir dos espectros de HI-NMRN. Observa-se que o perfil
de rendimento em ésteres etilicos aumentou gradativamente com o tempo até alcancar o valor
maximo de 67 % em 7 h de reagdo. Em relacdo ao perfil de viscosidade, constata-se uma
reducdo de 74% (8,2 mm?/s) em relagdo ao valor inicial do éleo de andiroba (35,7 mm?/s),
conforme esperado a viscosidade do produto decresceu com o aumento da conversdao do 6leo
em ¢ésteres etilicos.
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Figura 1 — Perfil de rendimento de reagao (O) e viscosidade cinematica dos
¢steres etilicos (®) em fungdo do tempo reacional

Os valores médios da reagdo do oleo de andiroba em ésteres etilicos em reator
pressurizado sdo apresentados na Tabela 3. Em 3 horas de reagdao a conversao alcangada foi
de 90,9%. Este valor ¢ superior ao observado no reator tipo ampola, provavelmente em
funcdo do controle mais efetivo das condigdes operacionais (temperatura, pressao e agitagao).
Os teores de monoacilglicerois e diacilglicer6is encontrados foram 8,1 e 1,0%,
respectivamente.

Tabela 3 - Caracteristicas dos ésteres etilicos produzidos por esterificagdo e transesterificagdo
simultanea do 6leo de andiroba em reator pressurizado

Parametro Valor
Rendimento (%) 90,9
Viscosidade cinematica (mm?/s) 5,9
Densidade (kg/m?) 879
Monoacilglicerois (%) 8,10
Diacilglicerois (%) 1,0
Triacilglicerois (%) 0
Acidez (mg KOH/g) 6,5

Na metanolise do 6leo de soja utilizando 6xido de nidbio-sulfato como catalisador,
Pietre et al., (2010) reportaram rendimentos de 40% em ésteres metilicos em reagdes
conduzidas a 70 °C por 5 h. Em outro trabalho, Rocha et al., (2010) relataram a utilizagao de
o0xido de nidbio na hidroesterificagdo do o6leo de soja, obtendo rendimentos de 87%.
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Geralmente, a atividade catalitica diminui com o comprimento de cadeia alquilica do alcool
devido ao efeito estérico, assim, o etanol apresenta menor reatividade que o metanol em
reagOes de transesterificacdo. Este efeito observado em catalise tanto em condi¢des alcalinas
como acidas pode ser reduzido por meio do aumento da razdo molar do alcool para dleo.
Brandao et al., (2009) relataram a conversdo de acidos graxos livres, derivados da hidrolise
do oleo de soja, em éster por metanodlise alcangando rendimento de 57% apds 2 h de reagdo a
160° C.

4. CONCLUSAO

A conversdo de 0leo de andiroba mediante o catalisador 6xido de nidbio/H,SO,
apresentou rendimento maximo de 90,9% em ésteres etilicos. Este resultado demonstra a
efetividade do catalisador heterogéneo desenvolvido para a esterificagdo e transesterificagdo
simultdnea de 6leo com alto contetido em 4cidos graxos livres. Estudos visando reduzir os
teores residuais de mono e diacilglicer6is estdo em fase de desenvolvimento.
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