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RESUMO

O biodiesel é obtido principalmente via catélise homogénea, entretanto esse
processo apresenta desvantagens como saponificacdo dos ésteres e a dificuldade
de separacdo do catalisador dos produtos formados. Neste trabalho, foram
preparados catalisadores ceramicos a partir da modificacdo da superficie da niébia,
com metais alcalinos terrosos (Ba e Ca) e metais de transi¢cao (Ni e Cu), no intuito de
melhorar a atividade catalitica desses materiais na reacdo de transesterificacdo do
sebo bovino e esterificacdo do acido oléico. Os catalisadores foram obtidos pelo
método dos precursores poliméricos (MPP). Para tanto, tais sistemas foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
Microscopia eletronica de transmissao (TEM) e Andlise de adsorcdo de gas. Os
resultados de DRX sugerem a modificacdo da superficie do niébio, porém com fases
secundarias. Os espectros Raman dos catalisadores exibem modos vibracionais
proximos a 701 cm™ corresponde a fase T-Nb,Os. As faixas compreendidas entre
311 cm™ e 230 cm™, correspondem aos modos vibracionais das ligacdes O-Nb-O,
Nb-O-Nb. Os espectros FTIR apresentaram modos vibracionais na regiao entre 500 -
850 cm™ que pode se associado aos octaedros de NbOg, 0s modos vibraces em
635 cm™, 560 cm™ e 500 cm™ sd0 associadas as ligacdes Nb-O em octaedros Nb-Og
distorcidos. A andlise superficial demonstrou que os catalisadores sdo materiais nao
porosos. Os catalisadores de nidébio modificados com bario e cobre, célcio e cobre,
bario e niquel e calcio e niquel apresentaram atividade catalitica para
transesterificacdo de sebo bovino e esterificagcdo do acido oléico. Os catalisadores
modificados com o bario 5% e cobre, apresentaram melhor conversao para
esterificacdo do acido oléico e transesterificacdo do sebo bovino com 71% e 95%,
respectivamente. Desta forma, esses catalisadores mostraram-se eficientes para
reacao de transesterificacdo do sebo bovino e esterificacdo do acido oléico.

Palavras-chave: catalisador heterogéneo, transesterificacéao, esterificacdo, biodiesel



ABSTRACT

Biodiesel is obtained mainly by homogeneous catalysis, however this process has
disadvantages as saponification of the esters and difficulty of separation of the
catalyst from the products formed. In this work, ceramic catalysts were prepared from
the surface modification of niobia with alkaline earth metals (Ba and Ca) and
transition metals (Ni and Cu) in order to improve the catalytic activity in the
transesterification reaction of beef tallow and esterification of oleic acid. The catalysts
were obtained by the polymeric precursor method (PPM). Therefore, such systems
were characterized by X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy in the
Fourier transform (FTIR), Raman spectroscopy and transmission electron microscopy
(TEM) analysis of gas adsorption. The XRD results suggest that the niobium surface
modification, but with secondary phases. Raman spectra of the catalysts exhibit
vibrational modes near 701 cm™ corresponding to phase T-Nb,Os. The bands
between 311 cm™ and 230 cm™, corresponding to vibrational modes of the bonds O-
Nb-O, Nb-O-Nb. FTIR spectra showed vibrational modes in the region between 500 -
850 cm™ which may be associated with a NbOg octahedra, vibrations in modes 635
cm?, 560 cm™ and 500 cm® are associated Nb-O bonds in Nb-Og octahedra
distorted. A cursory analysis shows that the catalysts are non-porous materials. The
catalysts of niobium modified barium and copper, calcium and copper, barium and
calcium, and nickel and nickel exhibited catalytic activity for transesterification of beef
tallow and oleic acid esterification. The catalysts modified with 5% barium and
copper, showed better conversion to oleic acid esterification and transesterification
beef with 71% to 95%, respectively. Thus, these catalysts were effective for the
transesterification of beef tallow and oleic acid esterification.

Keywords: heterogeneous catalyst, transesterification, esterification, biodiesel
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1 INTRODUCAO

A preparacdo de catalisadores, eficientes e disponiveis em grande
qguantidade, figura como ponto crucial para que o pais possa produzir insumos
industriais de boa qualidade e até energia limpa de forma competitiva frente a outras
fontes de energias. O desenvolvimento de novos catalisadores € uma das metas da
chamada “Quimica verde”, que visa principalmente a reducédo de cargas poluidoras
sobre 0 meio ambiente. Some-se, ainda, a necessidade de reducdo de tempo e
energia nos processos industriais com consequente diminuicdo de custos de
producéo (ANASTAS, 2009).

O desenvolvimento de processos cataliticos industriais exige a pesquisa e
incremento de novos catalisadores, mais ativos e seletivos, maior estabilidade, com
determinacdo das suas propriedades cataliticas e mecanicas, estudo das suas
caracteristicas fisico-quimicas e, por fim, o estabelecimento de correlagcbes que
permitam o seu desenvolvimento e otimizacdo (WACHS, 2005).

Um dado processo de transformacéo quimica €, normalmente, catalisado por
um numero muito restrito de catalisadores. Um catalisador real, adaptado a um dado
processo, € normalmente um solido de composicdo complexa. Para a catalise
heterogénea os catalisadores podem ser massicos ou suportados. No caso dos
catalisadores massicos toda a sua massa € constituida por substancias ativas
(TEIXEIRA, et al 2001). Como exemplo, tem-se o éxido de ferro, usado na reacéo de
deslocamento de mondxido de carbono com vapor de agua. Por outro lado, os
catalisadores suportados sdo os de maior utilizacdo industrial. Nestes sistemas a
fase ativa € dispersa em um suporte de elevada porosidade e resisténcia mecanica,
podendo ser ativo ou inativo do ponto de vista catalitico (TEIXEIRA, et al 2001).
Como exemplo, tem-se a platina sobre a alumina clorada na reacao de reforma de
nafta.

O processo catalitico heterogéneo ocorre apenas na superficie ou interface.
Sendo assim, uma forma interessante de desenvolver novos catalisadores € a
modificacdo de superficie de substancias pouco ativas e até inativas como
catalisadores (DUPONT, 2002).

A modificacdo da superficie de alguns sélidos, que agem como suportes
cataliticos, figura como um eficaz método de preparacdo de catalisadores

heterogéneos para as mais diversas aplica¢cdes. O encapsulamento de zedlitas com
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complexos metalicos de ftalocianinas, polipiridinas ou bases de Schiff, ou ainda, a
substituicdo isomorfica sdo exemplos de modificages de superficie para preparacéo
de novos catalisadores (LOPES, et al 2003) .

Compostos sélidos de nidbio figuram como excelentes catalisadores
heterogéneos. Esses compostos sdo usados com finalidade catalitica em diversos
processos quimicos, dentre esses podemos destacar a oxidacdo de metanol
(JEHNG e WACHS, 1993), a reducdo de NO (OKAZAKI e OKUYAMA, 1983) e a
oxidacdo de olefinas (SOMMA e STRUKUL, 2006). Tanabe e Okazaki (1995)
publicaram um artigo de revisdo sobre a aplicacdo de compostos e materiais
contendo nidbio para uma série de reagBes quimicas. Além de todas essas
aplicacdes de compostos de niobio, some-se o fato do Brasil ser um dos maiores
produtores de niobio do mundo; sendo assim, o desenvolvimento de novos
catalisadores a base de niobio figura como ponto estratégico para transformacao de
matéria-prima mineral em compostos de alto valor agregado.

Em breve havera uma grande necessidade de catalisadores eficientes
principalmente para producdo de biocombustiveis. O Brasil estd numa posicao
privilegiada, pois é capaz de suprir a demanda de matéria-prima para producao de
catalisadores em larga escala.

Comumente, para a transesterificacdo de glicerideos sé&o utilizados
catalisadores homogéneos, 0s quais ndo sado recuperados no final da reacdo. O
interesse em substituir os catalisadores homogéneos por catalisadores
heterogéneos surge pelo fato de que estes Ultimos poderdo ser reutilizados no
processo reduzindo os custos de producao (SEMWAL, et al 2011).

Diversos catalisadores heterogéneos para transesterificacdo de O6leos e
gorduras e esterificacdo de acidos graxos tém sido relatados na literatura cientifica.
Esses solidos possuem caracteristica alcalina ou acida; dentre estes, destacam-se
as silicas e aluminas modificadas com metais alcalinos terrosos, zedlitas, 6xidos e
sais inorganicos, compostos de coordenacdo, resinas de troca ibnica e liquidos
ibnicos (PING, et al., 2012; SEMWAL, et al., 2011; ZAKARIA, et al., 2013).

Existem varios métodos para a modificacdo da superficie de solidos; dentre
estes, destaca-se o método de impregnacdo, co-precipitacdo, sol-gel, Pechini
(PECHINI, 1967) e o método dos precursores poliméricos que é bastante utilizado
na obtencdo de solugdes sodlidas em escala nanométrica, esse método consiste na

formacdo de quelatos entre os céations metélicos com &cido carboxilico e,
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posteriormente, a polimerizacao utilizando uma reacéo de poliesterificacdo com um
poliélcool.

Os Oxidos de metais alcalinos terrosos foram escolhidos para modificar a
superficie da nidbia por apresentarem atividade catalitica em reacdes de
transesterificacdo, esterificacdo e similares. Neste trabalho, foram preparados
materiais a partir da modificacdo da superficie de particulas de niébia com metais
alcalinos terrosos, tendo niquel e cobre como promotores usando o método dos
precursores poliméricos. Os catalisadores foram obtidos pela segregacédo dos metais
gue atuaram como solutos numa solucédo solida supersaturada. A atividade catalitica
dos sdlidos foi avaliada frente a reacdo de transesterificacdo do sebo bovino para
producdo de biodiesel e foram realizados ensaios na reacdo de esterificacdo do
acido oléico para producéao do oleato de metila, que através da hidroformilacéo, tem-
se um excelente material de partida para a formagdo de humerosos compostos, com
aplicagdo em diversas areas, como lubrificantes, plastificantes, tintas e formagéo de

uretanas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Catélise

Catélise € um campo importante na quimica, com cerca de 90% de
processos quimicos envolvendo catalisadores em pelo menos uma de suas etapas.
Atualmente, por causa de questbes ambientais, a catélise tornou-se ainda, mas
importante do que antes, e constitui uma das principais fontes de melhorias em
nossa sociedade (SOMORJAI et al., 2005 ; FECHETE et al., 2012).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) definiu um
catalisador como “um material estranho a estequiometria que, em pequenas
guantidades, aumenta a velocidade de uma reag¢do quimica, sem que este seja
consumida ao longo do processo” (IUPAC, 1976).

Neste contexto, o catalisador é capaz de modificar a energia de ativacao
de uma reacdo quimica, sem que seja alterado o seu equilibrio, uma vez que este
acelera tanto a reacdo direta quanto a inversa. Para que um catalisador seja
considerado adequado a um dado processo, este deve exibir, a priori, pronunciada
seletividade e atividade quimica, boa resisténcia térmica, elevada area superficial,
significante porosidade e facil acessibilidade aos seus sitios ativos (CARRENO et
al., 2002; RANGEL et al., 2011; HANKARE et al., 2009).

Existem dois tipos genéricos de catalise: a catalise homogénea e a
heterogénea. Na catalise homogénea, 0s reagentes e o catalisador encontram-se na
mesma fase. Na heterogénea, os reagentes e o catalisador encontram-se em fases
diferentes e comeca com a adsorcdo de moléculas nos sitios ativos da superficie do
catalisador, no caso de catalisador solido. Essa adsorcdo pode ser relativamente
fraca, fendmeno denominado de adsorcao fisica ou de van der Waals, ou pode ser
mais forte, denominada adsorcédo quimica ou quimissorcédo. A catalise enzimatica e
um tipo de catalise heterogénea, em que o catalisador é, necessariamente, uma
enzima (PEREIRA, 2006).

2.2 Obtencéao de Catalisadores Solidos

Muitos dos avancos tecnoldgicos nas areas da computacgéo, tecnologia da
informacédo, analise sensorial, ceramica e automobilistica, pode ser atribuidos ao

desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas magnéticas, eletronicas e
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cataliticas especificas, obtidos por processos de estruturagdo micro- ou
nanoquimicas (YASUDA et al., 2007; COSTA 2011).

A modificacdo de superficie tem sido muito importante para obtencéo de
materiais com propriedades especificas melhoradas (CHEH, et al., 2000). Na
literatura, pode-se encontrar uma drande variedade de metodologias para
modificagcdo de superficies (BOFFA et al., 2007; GREMILLARD et al., 2006; BAO et
al., 2006; WANG et al., 2005; NIKOLIC et al., 1997; MACIEL et al., 2005).

A modificacao da superficie de alguns soélidos que agem como suportes
cataliticos figura como um eficaz método de preparacdo de catalisadores
heterogéneos para as mais diversas aplicacdes. O encapsulamento de zedlitas com
complexos metalicos de ftalocianinas, polipiridinas ou bases de Schiff, ou ainda, a
substituicao isomérfica sdo exemplos de modificacdes de superficie para preparacao
de novos catalisadores (FAJARDO et al.; 2012).

A aplicacdo de novas fases na superficie de solidos tem sido muito
importante para obtencdo de materiais com propriedades especificas melhoradas,
nao apenas para obtencdo de catalisadores (MOUZINHO, 2007). Weber e
colaboradores (2002) demonstraram que a rota de sintese da solucdo solida
supersaturada influencia significantemente nas propriedades estruturais dos
materiais obtidos. Sendo assim, as propriedades cataliticas para um determinado
catalisador podem ser modificadas apenas usando-se rotas de sintese diferente, de
tal forma que favorece um aumento da populacdo de sitios ativos para determinada
reacao quimica.

Os métodos mais utilizados para a preparacdo de catalisadores sao
método de coprecipitacdo, mistura de oxidos, combustdo quimica, método sol-gel,
impregnacdo método Pechini e método dos precursores poliméricos (PEGORETTI,
2008; COSTA, 2009).

O método da coprecipitacdo se baseia na preparacdo de solucdes
homogéneas e na precipitacdo simultinea e estequiométrica de compostos
metalicos em solucdo, na forma de hidroxidos, oxalatos, etc (LOPES, 2011,
SANTOS, 2011). Neste método o controle do pH, a temperatura e as concentracées
de reagentes utilizados sé&o importante para uma boa obtencdo de produtos de alta
gualidade (TANABE, 2010). O método da coprecipitacdo possibilita uma lavagem
das impurezas antes da etapa de tratamento térmico, sendo uma importante

vantagem. No entanto tem como desvantagens a baixa homogeneidade quando
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mais de uma espécie é precipitada e a dificuldade de obtencdo de um material
composto com dopantes de baixa concentracdo (JUNIOR et al, 2006; HECK et al ,
2005).

O método de mistura de O6xidos, caracterizado por seu baixo custo
operacional e ampla aplicabilidade industrial, ocorre através do aquecimento direto
(temperaturas superiores a 1000°C) de 6xidos metélicos, carbonatos e outros sais
adequados (SANTOS, 2007). Todavia, tal metodologia tem como desvantagens a
geracao de compostos heterogéneos.

O método de Combustdo fundamenta-se numa reacdo exotérmica,
frequentemente muito rapida, entre uma mistura redox contendo sais dos ions
metalicos de interesse, e um combustivel organico, como reagente redutor
(VENKATACHARI, 1995, NEIVA et al, 2012). Dentre suas vantagens, podem ser
destacadas a simplicidade reacional, baixo custo e adequada seletividade quimica -
favorecida pela solubilidade dos seus sais percussores em meio aquoso e/ou
solventes organicos.

O método sol-gel foi empregado pela primeira vez em 1939, em escala
industrial, na deposicdo de camadas delgadas de Oxidos metalicos sobre vidros
(HIRATSUKA et al.,, 1995, ROCHA, 2010). Hoje em dia, este método tem sido
amplamente aplicado na preparacdo de pos, mondlitos e filmes de alta pureza e
homogeneidade, com a finalidade de controlar a estequiometria, o tamanho e a
morfologia das particulas.

O método de impregnacdo (GONCALVES et al, 2007) figura como uma
forma simples de se modificar a superficie de o6xidos, a partir do material puro
cristalino por adsorcédo do dopante, que estd em solucdo. Porém, nesse caso ocorre
uma modificacdo da superficie do material, mas ndo existe formacdo de uma fase
uniformemente distribuida.

Um método bastante utilizado para obtencdo de solucbes sodlidas em
escala nanométrica e uma alternativa aos mecanismos de sintese tradicionais
citados, anteriormente, € o Método de Pechini, que foi originalmente desenvolvido
para preparacdo de Oxidos multicomponentes com estequiometria controlada.
Outras vantagens desta técnica sao: (1) utilizacdo de temperaturas de calcinacdes
relativamente baixas; (2) controle direto da estequiometria de sistemas complexos;
(3) obtencdo de poOs com particulas muito finas; (4) boa reprodutibilidade e

flexibilidade de processamento (GONCALVES et al., 2006). Por outro lado, 0 mesmo
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tem como desvantagem a utilizacdo de grandes quantidades de matéria organica,
que pode levar a formacdo de carbonato como fase secundaria e de fortes
aglomerados (MATTIELLO, 2011).

......... M.
OHO © O n+ O OH O
HO OH HO N OH
OH HO O
Acido citrico Cation metalico Citrato metalico
M Mo
O OH O oM O OH O
B YR+ e T L
HO OH HO OH
RN -
HO™ O o
Citrato metalico Etilenoglicol

Precursos polimérico

Figura 1 - Método dos precursores poliméricos (SILVA, 2012).

A Figura 1 ilustra o Método dos Precursores Poliméricos, baseado na
metodologia proposta por Pechini, consiste na formacdo de quelatos entre cations
metalicos (dissolvidos como sais numa solucdo aquosa) e um acido
hidroxicarboxilico (geralmente o acido citrico), formando um citrato metalico.
Posteriormente, o citrato metélico formado €& polimerizado (reacdo de
poliesterificacdo) empregando-se um polidlcool (geralmente etileno glicol)
(DOMINGUES et al., 2007). Para tanto, sdo utilizados sais metalicos, tais como

carbonatos, cloretos, hidréxidos, isopropoxidos e nitratos (GUASTALDI et al., 2010).

2.3 Catalisador a Base de Nid6bio

O interesse em aplicacfes da nidbia na area catalitica vem crescendo
consideravelmente devido a sua grande aplicabilidade nos mais diversos campos de
pesquisa (NOWAK e ZIOLEK, 1999). A catalise heterogénea é um deles, sendo uma

area grande para eventual aplicacdo desses compostos de nidbia.
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O desenvolvimento de estudos em sintese, caracterizagcédo e aplicacdo de
catalisadores contendo nidbia é possivel, gracas ao grande progresso das técnicas
espectroscopicas, bem como das outras técnicas fisicas que permitem a analise da
niébia nos sdlidos (ZIOLEK et al., 2003).

O elemento quimico nidbio exibe propriedades especiais que nenhum de
seus vizinhos na tabela periddica possui tais como estabilidade e forte interacédo do
suporte com o0 metal, caracteristicas importantes para um catalisador. Isso ocorre
apesar de existirem poucas diferencas na eletronegatividade e no raio iénico entre o
niébio e seus vizinhos (vanadio, zircénio, molibdénio) da tabela periédica (ZIOLEK,
et al., 2003).

As funcdes de compostos de nidbio em catalise podem ser: promotor ou
fase ativa; catalisador acido solido; material redox e suporte. A nidbia suportada tem
sido utilizada como catalisador e como modificadora de propriedades metalicas.
Varios estudos tém sido feitos visando a aplicacédo do nidbio na catalise heterogénea
(TANABE, 1996). Oxidos de ni6bio aumentam notavelmente a atividade catalitica e
prolongam a vida dos catalisadores, quando sao adicionados em pequenas
guantidades como promotores (BURCH e SWARNAKAR, 1991).

Oxidos de niébio tém sido utilizados como suporte, por apresentarem um
pronunciado efeito como suporte de metais e de Oxidos de metais de transicéo
(WACHS et al., 2003). Os seguintes metais suportados em niébio ja foram descritos
na literatura: rodio (ITO et al., 2000); platina (ARANDA et al.,, 1996); niquel
(PEREIRA et al., 2000); tungsténio (JEHNG et al., 1992); vanadio (BANARES, et al.,
2000) além de outros. As propriedades do nidbio sdo melhoradas através da adicéao
de tais elementos, enquanto que a sua elevada seletividade é mantida.

O pentdéxido de nidbio apresenta um consideravel polimorfismo. As
principais formas cristalinas de niébia sdo hexagonal: TT (TT, do alemdo tief-tief, que
significa muito baixo) fase cristalina formada em temperaturas muito baixa, sendo
constituida por octaedros distorcidos e bipiramides pentagonais; fase ortorrbmbica T
(T, do alemao tief, que significa baixo) fase cristalina formada em baixa temperatura,
sendo sua célula unitaria formada por octaedros distorcidos e oito &tomos de nidbio
formando bipiramides pentagonais; fase monoclinico M (M de medium) formada em
temperaturas média, e a fase monoclinico H (H de hight) formada em temperatura
alta (NOWAK e ZIOLEK, 1999; BRAGA et al., 2008).
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2.4 ReacOes de Transesterificagdo e Esterificacao

Pesquisas sobre as fontes de energia renovaveis estao se intensificando,
principalmente energia proveniente de biomassa, tais como o etanol combustivel e o
biodiesel, este ultimo ganhando cada vez mais destaque como um possivel
substituto do petréleo.

Biodiesel pode ser quimicamente definido como um combustivel
composto de monoalquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de
fontes renovaveis (MATH, et al., 2010). E obtido comumente pela transesterificacio
de Gleos vegetais e gorduras animais com um alcool de cadeia curta na presenca de
um catalisador homogéneo ou heterogéneo.

Baseado na Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel & qualquer
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para geracao de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de
origem fossil”.

Industrialmente, o biodiesel ainda € em grande parte produzido por
catadlise homogénea em meio alcalino, utilizando alcoxidos metalicos como
catalisadores e variando-se o0 tipo de matéria-prima gordurosa. Embora este
processo proporcione altos rendimentos em monoésteres alquilicos, as etapas
subsequentes de purificacdo sdo bastante dispendiosas, em funcdo dos
monoésteres e, principalmente, da glicerina obtida como coproduto no processo,
apresentarem contaminac&o com sais e sabdes. Além disso, ndo héa recuperacédo do
catalisador de forma trivial (CORDEIRO, et al., 2011; PUNA, et al., 2010).

A utilizagdo dos catalisadores heterogéneos na reacdo de
transesterificacdo apresenta algumas vantagens em relacdo aos catalisadores
homogéneos. (SUPPES et al., 2004):

» Economicamente mais viaveis devido a sua reutilizacéo;

» Simplificam o pdés-tratamento dos produtos, evitando a producdo de
grandes quantidades de efluentes aquosos;

» Possibilitam o uso de alcoois de elevado peso molecular;

» Facilitam a separacdo da glicerina dos ésteres;

» Na&o produzem sabdes por neutralizacdo dos acidos graxos livres e

saponificacdo dos triglicerideos.
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Porém, os catalisadores heterogéneos apresentam  alguns
inconvenientes, tais como tempo reacional longo e temperaturas elevadas, devido a
baixa atividade catalitica que esses materiais apresentam nas reacbes de
transesterificacdo de Oleos vegetais. Essas dificuldades estdo associadas as etapas
fisicas de adsorcdo e dessorcdo (ABREU et al., 2005). A baixa atividade catalitica
apresentada pela maioria dos catalisadores heterogéneos, frente a
transesterificacdo dos Oleos vegetais, ndo deve ser encarada como uma Séria
restricdo a utilizacdo desses sistemas cataliticos. Por exemplo, as zedlitas tém
apresentado conversdes de triglicerideos em ésteres superiores a 90% num tempo
de reacao de 3 h (SUPPES, et al., 2004).

Alguns trabalhos envolvendo catalise heterogénea na transesterificacédo
de gordura animal e esterificacdes de acidos graxos estéo citados a seguir, de modo
a elucidar a importancia desse processo, vantagens e desvantagens dos
catalisadores utilizados até agora, e as perspectivas de utilizacdo destes na
producéo de biodiesel.

Vishal e colaboradores (2011) utilizaram o Oxido de magnésio (MgO)
impregnado com hidroxido de potassio (KOH) como catalisador heterogéneo para
transesterificacdo de sebo de carneiro com metanol. A razdo molar utilizada foi de
1:22 gordura:metanol; a reacéo foi realizada a uma temperatura de 65°C com 4% de
catalisador. Os autores obtiveram uma conversao de 98% da gordura.

Liu e colaboradores (2007) utilizaram catalisadores heterogéneos
derivados de Mg-Al hidrotalcita para a transesterificacdo de gordura com metanol.
As conversdes foram superiores a 90%, sendo que reacdo ocorreu durante 8 h a
120°C, usando razdo molar de 1:30 de gordura:metanol e 10% em peso de
catalisador.

Venkat Reddy e colaboradores (2006) conseguiram uma conversado de
aproximadamente 100%, utilizando o o6xido de calcio nanocristalino para a
conversdo de gordura em biodiesel. Nesse estudo, a temperatura da reacédo foi de
cerca 25°C, 3 g de gordura e cerca de 1% em peso de catalisador foram utilizados,
tendo sido a reacado realizada durante até 7 h, usando elevada razdo molar de
gordura:metanol (cerca de 70:1).

Soldi e colaboradores (2009) utilizaram poliestireno sulfonado como
catalisador heterogéneo para a transesterificacdo do sebo de bovino e 6leo de soja

com etanol e metanol. As razBes molares gordura/dleo:metanol utilizadas foram 3:1,
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6:1, 9:1 e 100:1, e as reacOes duraram entre 3 e 18 h. A conversao foi de 85 e 75%
de 6leo de soja refinado e sebo bovino, respectivamente. Houve um aumento na
producdo do éster de reagcbes, com 0 aumento na razdo molar metanol:gorgura/éleo,
com produtos com 94% de conteudo de ésteres metilicos.

Dias e colaboradores (2012) estudaram varios materiais com o objetivo de
aplica-los como catalisadores para a transesterificacdo de gordura animal. Carvao
ativo/Zn, Ce, La; Aerogel/Na, Zn, La, Ag, Ce, Ni; Zedlitas/ Zn, La, Ni, Ce; Al,O3/Zn e
oxidos metdalicos nao-suportados CaMnO,, BaMnO,, CaFeO, BaFeO,, CaZrO,
CaCeOyx e CaO, foram empregados, e no entanto, a maioria mostrou-se inativa na
reacdo de transesterificacdo de gordura animal. Entre os potenciais catalisadores
heterogéneos propostos pelo grupo, para a transesterificacdo da gordura animal,
destacou-se o O0xido de calcio e manganés, o oxido de célcio e bario e o oxido de
calcio, que apresentaram os melhores resultados cataliticos.

No estudo desenvolvido por Karmakar e colaboradores (2010), foi
realizada a transesterificagdo da banha refinada em metanol supercritico. As
condicBes operacionais foram as seguintes: temperatura entre 320-350°C; razdes
molares de Oleo:metanol de:1:30-60; pressbes de 15-25 Mpa; tempos de reacdo de
5-20 min e velocidade de agitacdo de 0-1000 rpm. O maior teor de ésteres metilico
foi de 89,91%, o qual foi obtido a uma temperatura de 335°C, com uma razao molar
de oleo:metanol de 1:45, pressdo de 20 Mpa, tempo de reacdo de 15 min e uma
velocidade de agitacao de 500 rpm.

Para as reacdes de esterificacdo, destacam-se o trabalho de Sepulveda e
colaboradores (2011), que utilizaram heteropoliacidos e Amberlyst 35° como
catalisador para a esterificacdo do acido oléico. Com o catalisador H3PW 1,040, 0S
autores obtiveram conversdo de 77% com 10 h de reacédo, utilizando razdo molar
acido oléico e metanol de 10:24,6, a 25°C. Quando utilizaram o Cs; 5 HosPW 12040,
na mesma razdo molar e com temperatura de 110°C, obtiveram uma conversao de
45% e quando o catalisador utilizado foi o0 Amberlyst 35®, a conversao foi de 30%.

Junior Melo e colaboradores (no prelo) avaliaram a atividade e
estabilidade de catalisadores acidos sélidos (6xido de nidbio e zircénia sulfatada) na
esterificacdo de metilica do acido oleico por microondas. Ambos os catalisadores
produziram conversfes semelhantes (68% de Nb,Os e 68,7% para a zircbnia
sulfatada). As condi¢Oes utilizadas no experimento foram: temperatura de 200°C,

tempo de 20 min 5% de catalisador e razdo molar de 1:10.
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Afanador e colaboradores (2012) avaliaram a atividade catalitica dos
solidos (TiOSOg4, TiO,, SO4Z'TiO), na esterificacdo de 4cido oleico com etanol a 353
K, utilizando razdo molar &cido oléico:etanol 1:10 com 7 h de reagdo. A maior
converséo foi do catalisador TiOSOy4, que foi de 88%.

Gongalves e colaboradores (2010) estudaram a reatividade dos &cidos
laurico, palmitico, esteérico, oléico, linoleico com metanol, utilizando acido nidbico
em pé como um catalisador heterogéneo. A conversao de acido oléico em oleato de
metila foi de aproximadamente 75%. As condi¢des utilizadas no experimento foram:

temperatura 150°C; razao molar metanol:acido graxo 2:1 e 20% de catalisador.

2.5 Oleos e Gorduras para a Producéo de biodiesel

Os Oleos e gorduras sdo substancias apolares, formadas
predominantemente por triacilglicerideos simples e mistos (a grande maioria é
mista), além de pequenas quantidades de diacilglicerideos e monoacilglicerideos
(TEIXEIRA et al., 2006). Possuem pequenas quantidades de acidos graxos livres
(geralmente 1 a 5%), responsaveis pela acidez dos oOleos e gorduras, além de
fosfolipidios, carotenos (responsaveis pela coloracdo dos oleos), glicolipideos,
esterdis, tocoferois e tracos de agua (REDA et al., 2007).

A temperatura ambiente, os &cidos graxos saturados de 12 atomos de
carbono e nenhuma insaturacdo (12:0) a 24 atomos de carbono e nenhuma
insaturacdo (24:0) possuem consisténcia cerosa, enquanto o0s insaturados, de
mesmo comprimento, sao liquidos. Assim, os triacilglicerideos liquidos a temperatura
ambiente sdo denominados Oleos, sendo o seu conteudo de &cidos graxos
insaturados elevados e os compostos sélidos ou pastosos a temperatura ambiente
sdo chamados de gorduras, havendo a predominancia de acidos graxos saturados
(MARCINIUK, 2007).

As gorduras animais sdo constituidas, em sua grande maioria, por acidos
graxos saturados, conferindo-lhe um alto ponto de fusdo, devido ao pequeno niumero
de duplas ligacdes em suas cadeias e alta massa molar. Na Tabela 1 séo listados os

principais acidos graxos presentes em Oleos e gorduras.
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Tabela 1 - Acidos graxos presentes em 6leos e gorduras

Acidos graxos saturados Acidos graxos insaturados
Acido graxo Nimero de carbonos  Acido graxo Numero de carbonos

Laurico C12:.0 Palmitoléico Cc16:1

Miristico C 14.0 Oléico c18:1

Palmitico C 160 Linoléico C 18:2

Esteérico C 18:0 Linolénico C18:3

Araquidico C 20:0 Gadoléico C 20:1

Behénico C 20:.0 Erucico Cc 221
Lignocérico C 24:0

Fonte: adaptado de COSTA NETO et. al. 2000.

Dentre as gorduras de origem animal, destaca-se o sebo bovino que, em
condicdes ambiente, apresenta-se como um sélido pastoso. A sua composicdo
guimica é essencialmente triacilgliceréis. As quantidades relativas de cada
triacilglicerol dependem da origem do sebo e muitas vezes até da parte do animal
cujo sebo foi retirado.

De acordo com o IBGE (2011), nos ultimos anos a producdo pecuaria
brasileira cresceu rapidamente, destacando-se principalmente na producdo de
rebanho bovino, que em 2011 atingiu um numero consideravel de 230 milhdes de
cabecas de gado. A Tabela 2 apresenta a producdo pecuaria, especificamente do

Nordeste, e do Brasil.

Tabela 2 - Producéo Pecuéria no Nordeste e no Brasil

local _ Bovino _ Caprino _ Avicola
(Milhdes de cabeca) (MilhGes de cabeca) (Milhdes de cabeca)
Nordeste 28,3 8,3 139,4
Brasil 205,3 9,2 1234,2

Segundo o IBGE, no segundo trimestre de 2011 foram abatidas 8,587
milhdes de cabecas de boi, 0 que representa um aumento de 7,2% em relacédo ao
trimestre anterior e 10% em relacdo ao mesmo periodo do ano de 2010. Em se
tratando de frangos, no segundo trimestre de 2011, 1,236 bilhdes foram abatidos
resultando em um aumento de 2,4% relacionado ao trimestre anterior e aumentando
em 5,8% comparado ao mesmo periodo do ano de 2010.

O sebo bovino pode ser utilizado em diversas aplicacdes, sendo a mais
tradicional a cosmética. Porém, podem ser utilizados na produgédo de racdo, de

lubrificantes, de conservantes, e na producdo de biocombustiveis. Essa Ultima
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aplicacdo, nos ultimos anos, tem sido a principal consumidora de sebo bovino no
Brasil. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2012), em novembro de 2012, o biodiesel de sebo bovino representou 20,88%
da producdo nacional. O demonstrativo por regides mostrou que as regides Sul,
Sudeste e Norte vém se destacando na producdo de biodiesel utilizando o sebo
bovino como matéria prima, nesse mesmo més as regides apresentaram percentual
de 24,89%, 54,81% e 76,01%, respectivamente. Isso se deve ao fato das regides
Sul, Sudeste e Nordeste agruparem os maiores rebanhos bovinos do Brasil. Porém,
esse percentual variou em torno de 20% nos anos de 2011 e 2012, vide Figura 2.
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Figura 2 - Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel entre janeiro de 2011 e
novembro de 2012.
Fonte: (ANP, 2012).

Diversos fatores foram importantes para que o sebo bovino fosse
escolhido para esse trabalho, dentre eles destacam-se:

» Fonte de biomassa que esta sendo bastante utilizada para sintese de
biodiesel por via homogénea,

» O Dbiodiesel a partir desse material apresenta propriedades
comparaveis ao diesel, exceto pela viscosidade, ponto de entupimento
a frio;

» Esta gordura e de facil obtencdo e apresentam um custo relativamente

barato como subproduto;
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» O Brasil se destaca mundialmente entre os maiores produtores de
carne bovina; (MORAES, 2011)

» Aproveitamento de residuos da industria alimenticia que seriam
descartados sem tratamento;

» A escassez de trabalhos cientificos publicados em periddicos
utiizando gorduras animais para a sintese de biodiesel com
catalisadores heterogéneos.

O sebo bovino, um co-produto gorduroso constituido por triacilglicerideos,

foi analisado por cromatografia gasosa por ZHENG e HANNA (2002), que
confirmaram os acidos palmitico (30%), estearico (20-25%) e oléico (45%) como

seus constituintes majoritarios, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Variacdo do teor de acidos graxos no sebo bovino

Acidos graxos Estrutura (%)

Acido Miristico 14:0 1,0-6,0
Acido Palmitico 16:0 20,0 - 37,0
Acido Palmitoléico 16:1 1,0-9,0
Acido Margérico 17:0 1,0-3,0
Acido Estearico 18:0 25,0 — 40,0
Acido Oléico (Omega 9) 18:1 31,0 - 50,0
Acido Linoléico (Omega 6) 18:2 1,0-5,0

Fonte: A.O.C.S = American Oil Chemists Society.

Os catalisadores sintetizados neste trabalho foram aplicados na reacao
de esterificacdo do &acido oléico (CigH3402), que € um acido organico
monocarboxilico de cadeia normal, 18 atomos de carbono, com uma insaturacédo na

posicao 9, vide Figura 3.

H @c @o

Figura 3 - Isbmeros geométricos do acido oléico. (a) cis-9-acido octadecandico e
(b) trans-9-acido octadecandico.
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O &cido oléico € comumente classificado como &cido graxo insaturado.
Apresenta isomeria geomeétrica. Seus isdbmeros sdo o cis-9-acido octadecandico,
também representado como 18:1 cis-9, Figura 2a, e o trans-9-acido octadecandico
(18:1 trans-9), Figura 2b.

O &cido oléico, quando purificado e bi-destilado, apresenta-se na forma
liquida na temperatura ambiente, sendo um liquido de coloragdo variando de incolor
a levemente amarelado. O &cido oléico se solidifica com o abaixamento da
temperatura, sendo que se torna sélido na temperatura de 14 a 16°C. Por possuir
uma cadeia grande lipofilica, o &cido oléico € insoluvel em &gua e sollvel em
solventes organicos e 6leos vegetais. Quando exposto ao ar ou ao calor torna se
amarelo e ran¢coso, com em gorduras animais. No 6leo de oliva (azeite), a sua
concentracdo chega ser a cima de 70%. Também esta presente em alta
concentragcdo no Oleo de sementes de uva, 0leo de canola, 6leo de gergelim, dleo de
girassol, oleo de soja, 6leo de palma e em animais marinhos, como o tubarédo e
bacalhau. (ROSSET, 2010)

O acido oléico € obtido a partir da hidrélise da gordura animal e de certos
Oleos vegetais (0leo de oliva, palma, uva, etc) onde, apis a separacao da glicerina,
ele € submetido a uma destilacdo sob alto vacuo e separados por cristalizacédo
fracionada da estearina, através do abaixamento da temperatura.

O acido oléico pode reagir com alcoois para produzir ésteres. Os ésteres
de acido oléico mais comuns sdo o oleato de metila (metil cis-9-octadecanoato),
obtido da reacdo com o metanol, e oleato de etila (etil cis-9-octadecanoato), da
reacdo com o etanol (COSTA NETO, et. al., 2000). Os ésteres de acido oléico séo
utilizados como solventes, emulsificantes, agentes de lubrificacdo, aditivos de tintas,
insumo para a perfumaria e farmacéutica, plastificante, dentre outras aplicacbes
(MUILWIJK, et al., 1997).

2.5.1 Processos de obtencéo do biodiesel

Existem diferentes processos de producdo de  biodiesel,
transesterificacdo, hidrolise e esterificacdo de Oleos e gorduras e cragueamento
térmico (pirdlise) de 6leo vegetal, sendo que este ultimo refere-se a uma alteragéo
guimica causada pela aplicacdo de energia térmica, na presenca de ar ou em

atmosfera de nitrogénio, podendo, também ter a presenca de um catalisador.
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As reacgOes de esterificacdo e transesterificacdo tém sido estudadas por
varios pesquisadores. Esse interesse deve-se, principalmente, ao fato de que essas
reacdes podem ser utilizadas na industria de quimica fina e mais comumente, para
obtencédo de biocombustiveis (COSTA, et al., 2012).

Na reacao de esterificacdo os acidos carboxilicos reagem com um élcool

produzindo éster e 4gua. Vide Figura 4.

0 0
7 7
Ri —C + RR — QOH =— Ri —(C + HO

\OH \O —R

Figura 4 - Reacao de esterificacao.

Geralmente, a reacdo de esterificacdo € catalisada por acidos
inorganicos. A reacao € reversivel e o acido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificacéo), como a reacao inversa (hidrolise). Assim, para deslocar o equilibrio
em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocdo de um dos
produtos, geralmente a &gua; ou utlizar um excesso de um dos reagentes,
comumente um alcool de baixo peso molecular (HAJEK, et al., 2012 e BORGES, et
al., 2012).

O mecanismo da reacdo de esterificacdo catalisada por acido envolve
inicialmente a protonacdo do acido carboxilico, originando um carbocation que, em
seguida, € atacado por uma molécula de alcool, com consequente liberacdo do
préton do grupo hidroxila do alcool, ligando-se ao grupo OH do acido carboxilico. Em
seguida, ocorre a liberacdo de H,O e, um préton € liberado, regenerando o
catalisador e produzindo o éster (FERNANDES, et al., 2012).

A maior parte do biodiesel produzido no mundo é sintetizada pelo o
processo de transesterificacdo, utilizando metanol e catalisadores alcalinos
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). A reacdo de transesterificacdo consiste em
reagir um éster com um alcool, de modo a produzir outro éster e alcool diferentes.
Na reacado de dupla troca os grupos alquilas representados pelos grupos genéricos
R1, R2 e R3 permutam de grupo funcional, originando produtos distintos dos
respectivos reagentes.

A transesterificacdo é feita em excesso de alcool, como ilustra a Figura 5,

geralmente utiliza-se metanol e etanol. O metanol é preferido, devido ao seu menor
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custo e as suas vantagens fisicas e quimicas (élcool de cadeia mais curta e polar) e
na presenca de um catalisador (HELWANI, et al., 2009). Note que a glicerina € um

subproduto da reacao de transesterificacéo de triglicerideos, isso se deve ao fato de

que os triglicerideos podem ser obtidos a partir da glicerina (reacdo inversa). A

catalise nesta reacdo é bem versatil, podendo ser utilizada a catédlise homogénea,

heterogénea e enzimatica (LAM, et al., 2010).
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Figura 5 - Reacao de transesterificacdo com alcool de cadeia curta.

Dentre os processos citados, sem duvida, a transesterificacdo € o mais

apropriado, ja que os ésteres formados a partir desses 0leos possuem propriedades

muito semelhantes as do 6leo diesel.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Obter catalisadores heterogéneos a partir da modificacao da superficie de

particulas de nidébia com metais alcalinos terrosos, com morfologia controlada,

obtidas pela segregacdo dos metais alcalinos terrosos que atuardo como solutos

numa solucdo soélida supersaturada, para aplicacdo em reacdes de esterificacdo e

transesterificacao.

3.2 Especifico

Obter solugbes sdlidas supersaturadas contendo como soluto
majoritario metais alcalinos terrosos, e pequenas quantidades de
niquel e/ou cobre na matriz de compostos de nidbio;

Caracterizar os catalisadores estrutural e morfologicamente;

Realizar os testes cataliticos com os catalisadores obtidos nas reacdes
de esterificacdo do acido oléico e a transesterificacdo de sebo bovino;
Estudar o efeito do tipo do aditivo na atividade catalitica desses
materiais na reacdo de transesterificacdo do sebo bovino e
esterificacdo do acido oléico;

Avaliar a qualidade do biodiesel metilico de sebo bovino obtido por

catalise heterogénea.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo relacionados o0s reagentes, equipamentos,
acessorios, assim como a descricdo dos procedimentos metodologicos executados.
A caracterizagdo por espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com
transformada de Fourier Médio (FTIR) foi realizada no NCCA; a espectroscopia
RAMAM foi realizada no Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Impedéancia
(LEVI), ambos no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Campus do Bacanga,
UFMA. A caracterizacdo por difracdo de raios X foi realizada no laboratorio
Multiusuério de raios X da Universidade Federal do Cear4 (Campus do Pici,
Fortaleza - CE). A caracterizacdo da area superficial por adsor¢cao de nitrogénio e
micrografia eletronica de transmissdo foram realizadas no CETENE (Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste). As andlises fisico-quimicas da gordura
animal (sebo bovino) e do biodiesel foram realizadas nos Nucleo de Catalise
Combustivel e Ambiental (NCCA), do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia,
Campus do Bacanga, UFMA.

4.1 Reagentes

A Tabela 4 apresenta os principais reagentes utilizados na sintese dos
precursores poliméricos. 0] complexo amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C,0,)2(H20),].nH,0) foi gentiimente cedido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM). Os reagentes utilizados na caracterizagdes fisico -
guimica da matéria prima, na reacdo de transesterificacdo do sebo bovino e na

esterificacdo do acido oléico, estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para sintese dos catalisadores

Reagentes mm(mol.g™) Pureza (%) Fabricante
Acido Citrico 192,13 99.5 Proquimico
Acido Nitrico 62,997 65,0 Vetec
Citrato de Célcio 570,5 99,5 Synth
Etilenoglicol 62,07 99,5 Merck
Hidroxido de Amonio 35,04 95,0 Isofar
Nitrato de Bario 256,41 99,8 Ecibra
Nitrato de Magnésio 256,41 98,0 Vetec
Oxalato Amoniacal de Niébio 357,04 - CBMM
Nitrato de Niquel 290,81 98 Ecibra
Nitrato de Cobre 241,60 98 Synth
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Tabela 5 - Reagentes utilizados nas caracterizagbes

Reagentes mm(mol.g'l) Pureza (%) Fabricante
Hidroxido de potassio 56,11 85 Vetec
2-Propanol 60,10 99,9 Merck
Tampéao pH 4,0 e 6,86 - - Merck
Biftalato de Potassio 204,22 99,5 Vetec
Reagente Wijs - - Vetec
Dicromato de Potassio 294,18 99,0 Vetec
Tiosulfato de Sédio 248,19 99,5 Vetec
lodeto de Potassio 214,00 99,4 Vetec
Ciclo Hexano 84,16 99,0 Synth
Acido Acético 60,05 99,7 Isofar
Metanol 32,04 99,8 Quimex
Sebo Bovino 861,653 - -

Acido Oléico 282,47 70,0* Nuclear
Acetona 58,07 99,9 Vetec
n-Heptano 100,20 99,0 Synth

*Pureza obtida por GC-FID

Os experimentos foram desenvolvidos com gordura animal (sebo bovino)

coletado trés dias apos o abate em frigorificos localizados no comércio local.

4.2 Preparacao e Caracterizacao dos Catalisadores
4.2.1 Obtencéo do precursor de nidbio

Para obtencdo do precursor de niobio, utilizou-se o complexo amoniacal
de niébio com formula molecular (NH4NbO(C204)2(H20),].nH20) como fonte de Nb.
Inicialmente, foi realizada a gravimetria do oxalato de niébio, para determinar a
guantidade de 6xido presente. Ressaltando que este composto € soluvel em agua,
dissolveu-se 10 g de oxalato de niébio em 50 mL de agua destilada, sobre agitacéo
e aquecimento. A etapa seguinte foi a precipitacdo do oxi-hidroxido de niébio, que
consiste num po branco e fino, com a adicdo do hidréxido de ambnio até atingir o
pH=9. A etapa seguinte foi a filtracdo com funil de Buckner para a retencédo do
hidréxido de nidbio.

Apés a lavagem, o oxalato de amoénio foi eliminado, o oxi-hidroxido de
niébio foi misturado a uma solugcédo de acido citrico na relacdo molar metal e acido
citrico 1:3; esse sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento até uma
temperatura de 60°C e por ultimo foi adicionado o etilenoglicol,| usando uma razéo

molar de acido citrico e etilenoglicol de 1:1. O aquecimento e agitacdo foram
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mantidos até obtencdo de um liquido viscoso, com a temperatura de 70°C. Em

seguida, filtrou-se o material para eliminacéo de hidroxido de niébio ndo dissolvido.

4.2.2 Obtencao do precursor polimeérico de calcio

Para a obtencado do precursor polimérico de célcio, partiu-se do sal citrato
de célcio. Pesou-se 10 g de citrato de célcio e dissolveu-se em 50 mL de agua
destilada. Usou-se a razdo molar de metal e acido citrico 1:3. Adicionou-se um
volume de 50 mL de uma solucdo aquosa de acido citrico a solucdo de citrato de
calcio previamente preparada. A mistura foi mantida sobre aquecimento a 60°C e
agitacao constante. Em seguida, foi adicionado etilenoglicol na proporcao de 1:1 em

relacéo ao acido citrico, em massa.

4.2.3 Obtencéo dos precursores de bario, niquel e cobre

Na preparacao dos precursores polimeéricos de bario, niquel e cobre foram
utilizados os nitratos dos metais. Os precursores poliméricos foram obtidos a partir
da dissolucao de 10 g dos sais de bario, niquel e cobre em 50 ml de agua destilada.
A relacdo molar usada para metal/acido citrico foi de 1:3. O acido citrico foi
dissolvido em agua e adicionado a solucdo dos sais, mantendo-se sob aquecimento
até uma temperatura de 60°C e agitacdo constante. Em seguida, foi adicionado
etilenoglicol na propor¢céo 1:1 em relacdo ao acido citrico. O sistema foi mantido a

70°C até a evaporacdo da agua.

4.2.4 Caracterizacdo dos precursores poliméricos

Todos os precursores poliméricos obtidos foram submetidos a gravimetria,
no intuito de se determinar a quantidade de éxido metalico por grama de precursor.
A gravimetria foi realizada pesando-se trés cadinhos com aproximadamente 1 g de
precursor polimérico. Logo em seguida, o conjunto foi aquecido a 900°C em forno
mufla EDG durante 1 h.

A caracterizacdo quimica foi realizada por espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR PRESTIGE) em equipamento da
SHIMADZU, (modelo FTIR Prestige) para confirmar a formacdo da resina. As

medidas foram efetuadas na faixa de 4000 - 400 cm™ em pastilha de KBr.
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4.2.5 Obtencéo dos catalisadores

Os catalisadores foram obtidos pela mistura dos precursores poliméricos
(PECHINI, 1967), de tal forma que a composicdo de cobre e niquel permanecesse
constante em 0,5%, sendo a composicado de calcio e bario variando de 1 a 5%. A
Tabela 6 ilustra as combinacdes dos catalisadores obtidos, as temperaturas de

tratamento térmico e os codigos das amostras.

Tabela 6 - Composicdo das amostras estudadas

Composicao (%) Temperatura (°C)  Amostra
400 CB1N4
Cu=0,5Ba=1; Nb=985 500 CB1N5
700 CB1N7
900 CB1N9
400 CC1N4
Cu=0,5;Ca=1;Nb=985 500 CCI1IN5
700 CC1N7
900 CC1N9
400 NB1N4
Ni=0,5;Ba=1; Nb=98,5 500 NB1N5
700 NB1N7
900 NB1N9
400 NC1N4
Ni=0,5;Ca=1;Nb=98,5 500 NC1N5
700 NC1N7
900 NC1N9
400 CB5N4
Cu=0,5Ba=5;Nb=94,5 500 CB5N5
700 CB5N7
900 CB5N9
400 CC5N4
Cu=0,5;Ca=5Nb=945 500 CC5N5
700 CC5N7
900 CC5N9
400 NB5N4
Ni=0,5;Ba=5; Nb=94,5 500 NB5N5
700 NB5N7
900 NB5N9
400 NC5N4
Ni=0,5;Ca=5;Nb =945 500 NC5N5
700 NC5N7
900 NC5N9

Antes de se proceder as caracterizacdes dos sélidos inorganicos obtidos,
foram realizados testes cataliticos com todas as amostras sintetizadas para reacao
de esterificacdo do acido oléico e transesterificacdo de sebo bovino, nas seguintes

condicodes:



a) Esterificacdo de acido oléico: 47 mL de &lcool metilico, 30 mL de acido
oléico e 1,0 g de catalisador, por 16 h a 120°C;

b) Transesterificacdo de sebo bovino: 30 g de sebo bovino, 17 mL de
alcool metilico e 1,0 g de catalisador, por 16 h a 150°C.

Para a obtencdo dos catalisadores os precursores poliméricos foram
misturados nas proporgdes desejadas e em seguida colocou-se em banho-maria
para eliminacdo da agua presente. Apds a eliminagdo da maior parte da agua, a
mistura foi colocada num forno mufla EDG para os devidos tratamentos térmicos.

Inicialmente, ocorreu a pirélise do polimero, realizada em trés etapas:

Etapa 1: Elevagdo da temperatura a 200°C com taxa de aquecimento de
10°C.min™* e permanéncia de 15 min em patamar;

Etapa 2: Elevagdo da temperatura a 300°C com taxa de aquecimento de
10°C.min™* e permanéncia de 15 min em patamar;

Etapa 2: Elevagdo da temperatura a 400°C com taxa de aquecimento de
10°C.min™ e permanéncia de 120 min em patamar.

A etapa seguinte foi o tratamento térmico; nesta etapa, os soélidos obtidos
foram tratados em temperaturas que variaram de 500 a 900°C para obtencdo dos
catalisadores solidos. Para isso, foi utilizado um forno mufla EDG com taxa de
aquecimento controlada. Para a etapa de calcinacdo, as amostras foram tratadas em
3 niveis de temperaturas, 500°C com taxa de aquecimento de 10°C.min* e
permanéncia de 120 min; 700°C com taxa de aquecimento de 10°C.min” e
permanéncia de 120 min; e 900°C com taxa de aquecimento de 10°C.min" e

permanéncia de 120 min.

4.2.6 Caracterizacdo dos catalisadores
4.2.6.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Para o estudo de espectroscopia na regidao do infravermelho, utilizou- se
um espectrometro na regido do infravermelho com transformada de Fourier
SHIMADZU, (modelo FTIR Prestige). As amostras foram suportadas em pastilhas de
brometo de potassio (KBr). Os catalisadores foram analisados na regido de 2000 a
400 cm™,
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A caracterizagdo na regiao do infravermelho foi obtida em duas etapas:
Etapa 1: Na primeira etapa fez-se uma varredura na regido completa do espectro,
ou seja, na regido de 4000 a 400 cm™, para averiguar a presenca de fase organica;
Etapa 2: Na segunda etapa, a regido de varredura de espectral foi limitada entre
1800 a 400 cm™, para uma melhor resolucdo da regido caracteristica das ligacdes
M-O.

4.2.6.2 Espectroscopia vibracional Raman

A espectroscopia vibracional Raman € resultado da interacdo de
movimentos moleculares rotacionais e/ou vibracionais com a radiacao
eletromagnética (BARBOSA, 2012).

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos num espectrofotdmetro
Jobin-Yvon LABRAM-HR, equipado com um microscopio confocal Olympus,
empregando objetiva de 10x (resolucédo lateral de 1,0 mm). Para tanto, foi utilizado
um laser Hey/Ne resfriado a ar, na faixa de 632,8 nm, resolucéo espectral de 1 cm™

e poténciade 12.5 mW.

4.2.6.3 Difracao de raios X

O estudo cristalografico dos materiais foi realizado em equipamento
PANanalytical, com geometria espelho monocromador, utilizando-se fonte de
radiagdo de CoKy (A =1,78896 A); na faixa 26 de 10 - 100°, tempo de 79,05; fenda
de 1/4. Todos os difratogramas foram avaliados mediante comparacdo com banco
de dados cristalograficos (fichas JCPDS) do programa X Pert High Score Plus 2.0.1
da PANanalytical.

4.2.6.4 Area superficial

As amostras foram analisadas usando um equipamento Micrometrics
ASAP 2010, o qual é composto por um sistema de adsorc¢ao fisica automatizado que
fornece dados de equilibrio de adsor¢cdo e dessorcdo. As amostras mesoporosas

puras foram desgaseificadas por 2 h a 200°C, antes de cada ensaio.
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4.2.6.5 Microscopia eletronica de transmissao

Utilizou-se um microscopio eletrénico de transmissdo FEI, Morgagni
268D, voltagem de aceleracéo de 40 até 100 kv, resolucéo de ponto de 0,45nm e de
linha de 0,34 nm, magnificacédo de até 180.000x, camera CCD.

4.3 Andlise das Matérias-Primas
4.3.1 Extracao e quantificacéo da gordura

Para evitar a fermentacéo e o aumento de acidez, foi feita a retirada das
impurezas (pedacos de carne, mucosas, sangue e 0ss0). Em seguida, o sebo foi
triturado, derretido em banho-maria a uma temperatura de 70°C, sendo
imediatamente filtrado para eliminar material particulado e lavado trés vezes com
agua quente a uma temperatura de 70°C para diminuir a acidez da gordura. Para a
guantificacdo, pesou-se, em um Becker, uma massa de 300,0 g de sebo bovino
bruto e em seguida, colocou-se em um banho-maria a uma temperatura de 70°C por
8h. Apos esse tempo, o material foi imediatamente filtrado. As fracdes obtidas foram

separadas e pesadas para o calculo de rendimento.

4.3.2 Massa molar média do sebo bovino

A massa molar média do sebo bovino foi determinada por um
componente do grupo de pesquisa em um trabalho recente (MOURA, 2008). O
método consistiu na metanolise de triglicerideos em meio alcalino, e os ésteres
obtidos foram analisados por um método cromatografico (CG-FID). O teor de acidos
graxos que compdem o sebo foi determinado a partir da conversdo dos teores dos

ésteres, conforme a Equacéo 1.

_ Z(%(molar de ac.graxo)X MM(ac.graxo)

MMGordura -

X 3 + 38,04 Equacgéo 1

Y. % molar de ac.graxo)

4.3.3 Caracterizacao fisico-quimica do sebo bovino

Foram determinados os indices de acidez, de iodo e de saponificacéo,
além da densidade e da viscosidade cinematica do sebo bovino. As andlises foram

realizadas de acordo com 0os métodos apresentados na Tabela 7.



Tabela 7 - Parametros fisico-quimicos e seus respectivos métodos para a especificacdo do

sebo bovino
Ensaios Métodos
indice de acidez (mgKOH/g da amostra) ASTM D 664
indice de iodo (gl»/100g da amostra) ADOLF LUTZ
indice de saponificacdo (mg KOH/g da amostra) ADOLF LUTZ
Impurezas/Umidade (%) SMAOFD 2.602
Viscosidade a 60 °C (mm?/s) ASTM D 445

*SMAOFD - Standard Methods for the Analysis of Oils, Fats and Derivatives.;** ASTM - American
Society for Testing and Materials.

4.3.4 Pureza do &acido oléico

O acido oléico foi obtido no comércio especializado em vendas de
reagentes quimicos e sua pureza foi determinada por cromatografia a gas. Realizou-
se a reacdo de esterificacdo do acido oléico por catalise homogénea, utilizando-se
como catalisador o H,SO,; nas seguintes condi¢cdes reacionais: razao molar
metanol/acido oléico de 4:1, concentracao do catalisador 1% em mol de H,SO4 com
um tempo de reacdo de 60 min. A reacao foi realizada em sistema de refluxo. O
produto foi destilado para retirada do excesso de alcool e seco em estufa a 100°C e
analisado por cromatografia a gas com detector de ionizacdo por chama, para
identificar sua pureza. Utilizou-se o padrdo de metil cis-9-octadecanoato com pureza
de 99,9%. Foram utilizadas as condi¢cGes cromatogréaficas relacionadas na Tabela 8.

Para a determinacdo da pureza do acido oléico adquirido, utilizou-se a

Equacéo 2.
Tabela 8 - Condi¢Bes cromatogréaficas para determinacéo
Parametros Condicbes
Coluna Fase estacionaria polietilenoglicol, (Zebron ZB-WAX-Plus
Cap. GC) comprimento 30 m, ID 0,32 mm, 0,25 ym
Injetor/ Split
Raz&o de diviséo de fluxo 50:1
Fluxo 20 mL/min até 100mL /min com temperatura de 250 °C
Gas de arraste Hélio
Fluxo 1 mL/min até 2 mL/min
Forno 210 °C por 25 min
Velocidade linear 45 cm/s
Detector DIC: temperatura 250 °C

, . ‘. Area do éster+Area do acido -
Pureza do acido oléico = j—— x 100 Equacao 2




4.4 Ensaios Cataliticos
4.4.1 Esterificacdo do &cido oléico

Para as reac6es de esterificacdo do &cido oléico, as seguintes, condi¢cdes
foram utilizadas: razdo molar de 12:1 metanol/acido oléico, porcentagem de
catalisador 5% m/m, temperatura de 150°C e os tempos de reacéo de 2, 4, 8 e 16 h.
Foram misturados 47 mL de metanol e 30 mL de &cido oléico, em seguida foram
adicionados os catalisadores (CC5N7 e CB5N7). a mistura foi colocada em um
reator PARR de 300 mL, Série 4561 e controlador PARR 4842, com controle de
temperatura e agitacdo. Apds o término da reacdao, filtrou-se o produto da reacéo
para a recuperagdo do catalisador. A mistura reacional final foi destilada para a
retirada do excesso de metanol e seca a 100°C por 4 h em estufa, para a retirada da

agua co-produto da reacdo de esterificacdo. Vide esquema geral do processo na

Acido oléico

Figura 6.

Catalisador Lmmmmd Esterificacdo L1 Metanol

Catalisador  PRlGIEL Mistura  IRUEEI \etanol em
=== reacional o
recuperado excesso

Oleato de
metila

Figura 6 - Processo de esterificacdo do acido oléico utilizando os catalisadores CB5N7 e
CC5N7.

4.4.2 Transesterificacdo do sebo bovino

Inicialmente, o sebo bovino bruto adquirido no comércio local foi

fracionado e purificado para a transesterificagdo com o alcool metilico via catalise

48



heterogénea. Os testes cataliticos foram conduzidos, utilizando-se os catalisadores
de niébio modificados com bério e calcio e dopados com cobre e niquel tratados a
700°C. Foram adotadas as seguintes condi¢cdes operacionais: 30 g de sebo bovino,
10% m/m de catalisador, razéo sebo e alcool metilico de 1:50; nos tempos de reacao
de 1, 2, 4, 8, 16 e 20 h, temperatura reacional de 200°C; com uma agitacdo a 600
rpm. Todas as reag6es foram conduzidas no reator PARR de 300 mL, Série 4561 e
controlador PARR 4842, com controle de temperatura e agitagcdo. Filtrou-se o
produto para a recuperacao do catalisador; em seguida, o catalisador foi lavado com
acetona e 4gua destilada e seco em estufa a uma temperatura de 100°C.
Posteriormente, foi calcinado em forno mufla EDG a uma temperatura de 400°C por
2 h para reutilizacdo. O produto da reacao foi destilado para retirada do excesso de

metanol e separaram-se as duas fases, como ilustrado na Figura 7.

Catalisador gy ransesterificacao Rl oo

Catalisador  PRIEEIEL Mistura  ER{EITN Netanol em
$===== reacional —)
recuperado excesso

/ \

Biodiesel Glicerina

Figura 7 - Processo de transesterificagdo do sebo bovino.
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4.4.3 Caracterizagédo do biodiesel produzido na transesterificagdo e do produto da
esterificacdo do acido oléico

A cromatografia a gas foi utilizada para a quantificacdo dos ésteres de
acidos graxos produzidos tanto por reacdo de esterificacdo do &cido oléico quanto
por transesterificacdo do sebo bovino.

Para a determinacdo do teor de ésteres produzidos na reacdo de
transesterificacdo, utilizou-se o método oficial EN14103.

Para a quantificacdo dos produtos obtidos na esterificacdo do acido oléico
foi construida uma curva de calibracdo com o padrdo do metil cis-9-octadecanoato.
As condicGes cromatograficas para a quantificacdo do oleato de metila produzida na
esterificacdo foram as mesmas utilizadas para a determinacédo da pureza do acido
oléico, conforme descrita no item 4.2.4. Em seguida foi construida uma curva
analitica, mediante a injecdo, em triplicatas, de concentracbes crescentes de
solugdes padrdes de 0,1; 1; 8; 20 mg/mL, totalizando 4 pontos. Desse modo, foi feita
a correlacao linear entre as areas dos picos e as concentracdes padroes.

O produto da transesterificacdo do sebo bovino com o maior rendimento
de ésteres foi analisado pelo os seguintes parametros descritos na Tabela 9,

juntamente com os métodos de analise utilizados.

Tabela 9 - Parametros e métodos utilizados na caracterizacdo do biodiesel

Pardmetros Métodos
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s™) ASTM D 445
indice de acidez (mgKOH/g da amostra) ASTM D 664
Teor de ésteres (%) EN14103
Teor de 4gua (mg/Kg) ASTM 6304
Massa especifica 20 °C (Kg/m®) ASTM 1298
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A exposicdo dos resultados foi dividida em topicos, iniciando com a
preparacdo e a caracterizagdo dos catalisadores sintetizados; caracterizagdo das
matérias prima; aplicacdo dos catalisadores nas reagfes de esterificagcdo do acido
oléico; transesterificacdo do sebo bovino e, por fim, caracterizacdo dos produtos da
reacdo de esterificacdo metilica do acido oléico e da transesterificagdo metilica do

sebo bovino.

5.1 Caracterizacdo dos Precursores Poliméricos

A caracterizagcdo dos precursores poliméricos foi realizada por
gravimetria, com o objetivo de determinar a quantidade Oxido de metal alcalino-
terroso obtido por grama do precursor, como ilustrado na Tabela 10 Os resultados
foram expressos em gramas do 6xido dos metais por 100 g do precursor polimérico,
tendo sido utilizados para determinar a quantidade de precursor polimérico de cada
cation para a obtencdo dos compostos com estequiometrias desejadas conforme

condicBes apresentadas na Tabela 6.

Tabela 10 - Resultados das gravimetria dos precursores poliméricos

Coeficiente de

Precursor % Oxido Variacao (%)
Nidbio 3,67 0,72
Caélcio 1,28 0,42
Bario 3,58 1,62
Cobre 3,17 0,27
Niquel 3,65 0,36

A porcentagem de oOxido dos metais por 100 g dos precursores ficou
abaixo de 5%, uma vez que valores acima de 5% contribuem para a precipitacdo do
precursor.

Observa-se na Tabela 10 que o valor do coeficiente de variacdo do
precursor de bario ficou elevado em relagcdo aos outros precursores; durante a
preparacdo desse precursor, foi necessario adicionar algumas gotas de HNOj;
concentrado, devido a precipitacdo do precursor de bario. Logo apés a sintese do
precursor polimérico, notou-se a formagédo de duas fases, sendo uma dessas fases

um precipitado cristalino, que deve ter contribuido para esse alto valor do coeficiente
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de variacdo. Outro fato que favoreceu a precipitagcdo desses cristais foi a
solubilidade do béario que € menor em relagéo a solubilidade dos outros precursores
sintetizados.

Os espectros na regido do infravermelho dos precursores poliméricos
foram feitos a fim de verificar a formacéo do precursor poliéster. Na Tabela 11 estédo

listadas as principais frequéncias vibracionais para os poliésteres.

Tabela 11 - Principais modos vibracionais encontrados nos precursores poliméricos

NGmero de onda (cm™) Tipo de vibracéo

3.500 e 3.350 Estiramento O-H

2.930 e 2.870 Estiramento C-H

1.720 -1750 Deformacéao axial assimétrica C=0
1630 Vibragédo C=0 (éster)

1.310 Estiramento assimétrico C-H
1450 Estiramento assimétrico COO
1040 Estiramento simétrico C-O-C
1200 a 859 Vibracdes axiais C-C

880 Estiramento C-O

500 — 900 Ligacdo metal/oxigénio

Na Figura 8 estdo ilustrados os espectros de infravermelho para os
precursores poliméricos de Ba, Ca, Cu, Nb e Ni. Os espectros na regido do
infravermelho dos precursores sdo muito semelhantes. Em todos o0s espectros
podemos observar dois modos vibracionais caracteristicos dos poliésteres,
correspondendo, respectivamente, ao estiramento assimétrico do acido carboxilico e
a vibracdo do C=0 de um éster, em torno de 1720 e1630 cm™. Observa-se também
o aparecimento de um modo vibracional em 3450 cm™, que pode ser atribuida ao

estiramento O-H.
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Figura 8 - Espectros de FTIR para os precursores poliméricos de bario (Ba), célcio (Ca),
cobre (Cu), nidbio (Nb) e niquel (Ni).

Analisando o espectro na regido do infravermelho ilustrado na Figura 8,
foi possivel identifica os modos vibracionais que caracterizam as estruturas
presentes nos precursores poliméricos. Em torno de 880 cm™ e 690 cm™, tem-se o
modo vibracional do CO; a vibracdo em 1400 cm™ refere-se ao quelato dos ions
metalicos (Ba, Ca, Cu, Nb e Ni), produto da reacdo de complexacdo do metal com o
acido citrico (TONIOLO, 2010); o modo vibracional em torno de 1720 cm™ pode ser
atribuido aos poliésteres provenientes da reacdo de esterificacdo do etilenoglicol
com o citrato metalico, o modo vibracional caracteristico da ligacdo C-C encontra-se
em torno de 1220 e 1030 cm™.

Tabela 12 - Modos vibracionais dos precursores poliméricos obtidos

. Defor. .
Defor. Defor; Axial axial Defpr. 'A>_<|al Vibragdo Vibracéo Ligacéo
. C=0 L assimetrico -
Precursor  Axial OH assimétrica simétrica COO axial C-C C-O M-O
cm 1 = a cm cm cm
-1 (Cm ) C O (Cm ) -1 -1 -1
cm?)
Bario 3340 1733 1641 1401 1212 e 1039 880 788
Caélcio 3340 1733 1600 1396 1217 e 1039 880 609
Cobre 3340 1733 1641 1392 1199 e 1033 880 530
Niquel 3340 1721 1641 1395 1205 e 1039 880 702
Nidbio 3340 1733 1629 1401 1212 e 1080 880 788
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Observa-se no espectro do precursor de nidbio, Figura 8 e Tabela 12
modo vibracional em torno de 3340, que € atribuido ao estiramento OH e 0 modo
vibracional em 1640 cm™ correspondendo ao modo vibracional simétrico C=0; o
modo vibracional na regido de 1400 cm™ foi atribuido ao estiramento simétrico da
ligagdo COO, e os modos vibracionais em 1210 e 1070 cm™ sédo referentes ao
estiramento axial da ligacdo C-C. Além disso, observa-se o modo vibracional da
ligagdo Nb-O-Nb em torno de 702 cm™. Modos vibracionais semelhantes foram
encontrados por CAVALCANTE, (2011).

A espectroscopia na regido do infravermelho confirmou a formacéo dos
precursores poliméricos; todos os precursores obtidos apresentaram-se limpidos,
transparentes no caso do precursor de calcio, bario e nidbio, viscosos e com
porcentagem de Oxidos por 100 g do precursor inferior a 5% o0 que impediu a
precipitacdo do precursor e a realizagéo de gravimetrias.

5.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

5.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho dos catalisadores

Nas Figuras 9 e 10, estdo ilustrados o0s espectros na regido do
infravermelho dos compostos de nidbio modificados. Neles podem ser observados
modos vibracionais na regi&o entre 500 e 850 cm™ que podem estar associados aos
octaedros de NbOjg distorcidos com ligacdes Nb=0; o modo vibracional em 725 cm™
pode ser atribuido as mudancas ocorridas nas ligacdes terminais de Nb=0O e Nb-O,
formando as ligacdes Nb-O-Nb; os modos vibracionais em 635 cm™, 560 cm™ e 500
cm™ sdo associadas as ligagdes Nb-O em octaedros NbOg distorcidos (BELGHITI,
et. al., 2002; BRAGA, 2007).
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Figura 9 - Espectros na regido do infravermelho do catalisador NB5N tratado termicamente a
de 500, 700 e 900 °C por duas horas.
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Figura 10 - Espectros na regido do infravermelho do catalisador NC5N tratado termicamente
a de 500, 700 e 900°C por 2 h.

N&ao foi possivel identificar vibracdes correspondentes aos metais bario e
célcio, o que pode ser explicado pelo fato da faixa do bario e célcio serem
compativeis & larga banda 600 - 800 cm™® que é atribuida ao nidbio e suas
interacbes (BRAGA, V. S. 2007; MARZON, T. 1997).

Em todos os espectros na regiao do infravermelho, foram observadas

absorgbes caracteristicas de carbonatos por volta de 1590 cm™. A formacdo de
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carbonato deve-se as condi¢Bes reacionais em atmosfera pouco oxidante no interior
do forno mufla. No entanto, a medida que a temperatura de tratamento foi elevada,
observou-se uma diminuicdo na intensidade do modo vibracional caracteristico do
carbonato; esse efeito foi pronunciado para a amostra modificada com calcio e
niquel, como ilustrados nas Figuras 11 e 12.

R S S R S S S ST .. )
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Ondas (cm™)

Figura 11 - Espectros na regido do infravermelho do catalisador NC5N tratado termicamente
a de 500, 700 e 900°C por 2 h.
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T ? T % T » 1
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Figura 12 - Espectros na regiao do infravermelho do catalisador CC5N tratado termicamente
a de 500, 700 e 900°C por 2 h.
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A Figura 12 ilustra os modos vibracionais em 476, 537, 588 cm™ que
estdo associados as ligagdes Cu-O (BRAGA, 2007).

Observa-se que a intensidade das absor¢des na regido entre 480 e 876
cm™* aumentam & medida em que a temperatura de tratamento térmico das amostras
aumenta. Isso deve estar relacionado ao método de preparacdo dos compostos, que
parte de estruturas amorfas, pouco organizadas, para estruturas cristalinas mais
organizadas.

Os espectros na regido do infravermelho dos catalisadores que foram
aplicados nas reacdes de esterificacdo do acido oléico e na transesterificacdo do
sebo bovino foram submetidos a técnica de deconvolucao (Anexos 1 e 2). Os modos
vibracionais encontram-se posicionados nos seguintes niameros de onda: 476, 549,
629, 715, e 830 cm™, atribuidos as ligacdes Nb-O (LANFREDI, 2012). Os modos
vibracionais de absorcéo intensas posicionadas em torno de 572 e 456 cm™’, e o
modo vibracional centrado, de 744 cm™, foram atribuidos ao o estiramento Nb-O. O
modo vibracional de absorcdo a 850 cm™ foi atribuido ao estiramento Nb-O do
octaedro NbOg, que envolve a ligacdo do niébio com o oxigénio axial e exibe alto
grau de distorcdo (ZIOLEK, et al., 2003).

Com a caracterizacdo por espectroscopia na regiao do infravermelho, foi
possivel observar modos vibracionais correspondentes as ligacfes presentes nos
catalisadores; além disso, foi possivel observar que em temperatura abaixo de
500°C temos a presenca de modos vibracionais referentes as estruturas organicas

ainda presentes na matriz do catalisador.

5.2.2 Difracéo de raios X

Na analise do difratogramas do composto CC5N e CB5N, ilustrados nas
Figuras 14 e 15, nota-se que os sélidos que foram tratados termicamente a 400°C
por 2 h tém estrutura amorfa. Quando o tratamento térmico foi de 500°C por 2 h
observa-se 0 inicio da cristalizagdo com o aparecimento de alguns picos de
defracdo. Segundo BRAGA (2007), o Nb,Os apresenta baixa cristalinidade em

temperaturas préximas a 500°C.
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Figura 13 - Difratogramas do catalisador CC5N (*Nb,Os e v CaO) tratados termicamente
por 2 h.

Figura 14 - Difratogramas do catalisador CB5N (*Nb,Os e v BaO) tratados termicamente por
2 h.

Portanto, a formacdo de fases cristalinas ficou evidenciada com o
aumento da temperatura de calcinacdo observado nas amostras tratadas
termicamente a 700 e 900°C por 2 h.

A fase cristalina de Nb,Os (ficha padrdo JCPDS 030-0873), que possuli
sistema cristalino ortorrébmbico e grupo espacial (mmm), foi identificada nos
compostos CC5N7 e CB5N9 Figura 14 e 15. ZIOLEK e colaboradores (1999)
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estudaram as principais fases cristalinas do pentdxido de nidbio formados em
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Nesse estudo, o0s autores
observaram que em temperaturas entre 300°C e proximo a 500°C a fase TT com
estrutura hexagonal foi formada e quando a temperatura de calcinacéo foi de 600 a
900°C observou-se a fase T-Nb,Os com estrutura ortorrombica formada. Essa
situacdo também foi observada por BRAYNER e BOZON-VERDURAZ (2003).

Segundo JENHG e WACHS (1992), a fase T-Nb,Os possui célula unitaria
ortorrdbmbica e bipiramide pentagonal ou tetragonal distorcidas com seis ou sete
atomos de oxigénio coordenados com de nidbio. Isso corrobora com a
espectroscopia Raman avaliada nesse trabalho, onde se observou um modo
vibracional em torno de 680 a 700 cm™ a qual pode ser associada a fase T- Nb,Os.

A fase BaO (ficha padréo JCPDS 073-2175), que tem estrutura cristalina
tetragonal e grupo espacial (F4/mmm), foi identificada no compostos CB5N7 Figura
14. Na Figura 15, esté ilustrado o composto CC5N7, tendo sido identificado o CaO
(ficha padrao JCPDS 002-0623) com sistema cristalino romboédrico e o grupo
espacial R-3C foi identificado também a fase de CuO (ficha padrao JCPDS 035-
1091).

A partir dos resultados de caracterizagdo estrutural, observa-se que o
CC5N7, obtido pelo método precursores poliméricos, comporta-se como uma
solucéo sodlida. Porém, apos tratamento térmico em forno mufla a 700°C por 2h,,
ocorre a segregacao de nova fase cristalina, composta de CaO. Isso é um indicativo
gue o composto CC5N7 antes do tratamento térmico, nas condi¢cfes indicadas
acima, assemelha-se a uma solucéo sélida saturada. Na Figura 16, ha um modelo
que representa esse processo de segregacdo e formacdo de nova fase. O mesmo

modelo serve para representar o catalisador CB5N7.

Figura 15 - Modelo proposto para o catalisador CC5N.
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Figura 16 - Difratogramas do catalisador NB5N (¢Nb,Os e 4+-BaNb30,0) tratados
termicamente por 2 h.

Mediante dos resultados de caracterizacdo estrutural, observa-se que o
NB5N7, obtido pelo método dos precursores poliméricos, comporta-se como uma
solucédo sodlida. Porém, apds tratamento térmico em forno mufla a 900°C por 2h,
ocorre a segregacdo de um Oxido composto de bario e nidbio que € nova fase
cristalina. Isso pode esta relacionada com a facilidade do bario formar niobatos. Na
Figura 17, ha um modelo que representa esse processo de segregacao e formacéao

de nova fase.

I P T
o 900°C/2h 4

/Ni -~ Ba

o

- .

Figura 17 - Modelo proposto para o catalisador NB5N.
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Figura 18 - Difratogramas do catalisador NC5N (¢Nb,Os, v ‘CaO e ® NiCOs;) tratados
termicamente por 2 h.

Para o niébio modificado com bario e niquel a 900°C por 2h Figura 17,
identificou-se a fase niobato de bario BaNbs O, (ficha padrdo JCPDS 46-0942) com
sistema cristalino tetragonal, e também apresentou o Nb,Os como fase secundaria
(ficha padrédo JCPDS 027-1313) com sistema cristalino ortorrémbico.

Nos resultados de caracterizacdo estrutural, observa-se que o CC5N7,
obtido pelo método precursores poliméricos, comporta-se como uma solucao solida.
Porém, apods tratamento térmico em forno mufla a 700°C por 2 h, ocorre a
segregacao de duas novas fases cristalina, composta de CaO e NiCOs. Na Figura
20, ha um modelo que representa esse processo de segregacao e formacéo de nova

fase. O mesmo modelo serve para representar o catalisador CB5N7.
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Figura 19 - Modelo proposto para o catalisador NC5N.
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5.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada nesse trabalho como uma técnica
de analise complementar em relacio a espectroscopia na regido do infravermelho. E
uma técnica que tem sido amplamente utilizada para se obter informacdes
estruturais de materiais semicondutores, sélidos inorganicos e outros, na avaliacéo e
evolucao de fases observadas (BARBOSA, 2012).

A Figura 13 ilustra os espectros Raman dos compostos obtidos pelo
método dos precursores poliméricos. O modo vibracional a 701 cm™ corresponde &
fase T-Nb,Os Segundo JENHG e WACHS (1992), o aumento desse modo
vibracional Raman em 701 cm™ deve-se & estrutura mais ordenada da fase T-Nb,Os,
Para temperaturas inferiores a 700°C, o principal modo vibracional aparece entre
685-701 cm™, sendo atribuido as vibracdes de poliedros de niébio na fase

ortorrbmbica.
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Figura 20 - Espectros Raman dos compostos obtidos a) CB5N7 b) CC5N7 ¢) NB5N7 e d)

NC5N?7.

As faixas compreendidas entre 311 cm™ e 230 cm™ correspondem aos
modos vibracionais das ligacdes O-Nb-O e Nb-O-Nb, que séo caracteristicas da fase

ortorrémbica; o modo correspondente a 121 cm™ esta associado & ligacdo Nb-Nb,

segundo MCCONNELL et al. (1976) e JENHG e WACHS (1992).

Apés a analise de difracdo de raios X, foram identificadas as fases pelo
banco de dados JCPDS. A fase pentéxido de nidbio (Nb,Os), que se assemelha a
ficha cristalografica JCPDS 030-0873, e que possui estrutura ortorrémbica, grupo

espacial (mmm) e grupo pontual (D2,) foi identificada, em todos os catalisadores

sintetizados.
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Os modos g (gerade) sdao os modos ativos no Raman, enquanto que 0s
modos u (ungerade) sao ativos no infravermelho (BEZERRA, 2012). Com o auxilio
da tabela de caracteres, foi feita a identificacdo dos modos vibracionais que
possuem atividade no Raman e no infravermelho, tendo sido identificados quatro
modos ativos no Raman (Aig, Big, B2y, Bsg) 3 modos ativos na regidao do
infravermelho (B1y, B2y, B3y) € um Modo silencioso (Ay).

O modo vibracional em torno de 814 cm™, na temperatura de 900°C, esta
relacionada ao modo Ay (deslocamento simétrico do octaedro NbOsg) (DIAS et al.,
2008). Considerando a calcinacao de 700°C, este modo desloca-se para uma menor
frequéncia (700 cm™) devido a fase T-NB,Os formada durante o tratamento térmico,
visto que em temperaturas elevadas a fase H-NB,Os € formada.

5.2.4 Analise da area especifica

A técnica de adsorcdo de nitrogénio foi usada para avaliar as
propriedades texturais dos compostos. A Tabela 13 ilustra as propriedades texturais
dos compostos sintetizados. E uma técnica fundamental para se compreender a
atividade catalitica de uma determinada espécie. Portanto, determinar a area
especifica, o volume especifico dos poros e o tamanho dos poros, faz-se necessario

para compreender a acao de um determinado catalisador.

Tabela 13 - Propriedades texturais dos catalisadores

Composto Area suzperficial Volume de poros Area de microporos
(m“/g) (cm®g) (m*g)
NB5N7 20,6 0,000639 1,7986
NC5N7 12,2 0,000201 0,7231
CC5N7 11,7 -0,000450 ND*
CB5N7 225 -0,000191 0,1689

*Nao determinado

Os catalisadores contendo 5% de bario apresentaram um volume
pequeno de microporos. A presenca de microporos pode favorecer reacdes
cataliticas envolvendo moléculas pequenas que nao reagiriam em materiais
mesoporosos (MACIEL et al.; 2005).
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢ao dos catalisadores tratados termicamente a 700°C por 2 h.

Com o objetivo de verificar as propriedades texturais dos catalisadores,
foram obtidas isotermas de adsorcao de N ilustradas na Figura 21. Notou-se que as
caracteristicas texturais dos quatro catalisadores utilizados sdo semelhantes. Trata-
se de materiais que apresentam isotermas do tipo Il e ndo possui histereses, que
caracteriza um material ndo-poroso, cuja adsorcao ocorre na monocamada (CIOLA,
1981).

5.2.5 Microscopia eletrénica de transmissao

As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)
foram efetuadas com intuito de ampliar as informacdes da morfologia dos materiais
em estudo. A Figura 22 ilustra as micrografias eletrbnicas de transmissdo dos
catalisadores sintetizados. As particulas dos materiais apresentam formas
irregulares e aglomeradas de cristalitos. Observam-se grdos maiores na escala de

micrometros com particulas finas na escala de nanémetros em sua superficie.
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Figura 22 - Microscopia eletrbnica de transmissao dos catalisadores a) CB5N7, b) CC5N7,
c) NB5N7 e d) NC5N7.

As Figuras 22a e 22b ilustram as micrografias dos catalisadores CB5N7 e
CC5N7. Nessas imagens, observam-se aglomerados de particulas com formas
esferoidais ndo-uniformes e algumas particulas de formato irregular, cujo diametro
médio de particulas é de 50 nm para o catalisador CB5N7 e de 60 nm para o
catalisador CC5N7. Weber e colaboradores (2001) atribuiram a presenca de
aglomerados nas nanoparticulas ao método de preparacao, isto porque uma grande
guantidade de calor € liberada durante a eliminacdo do material organico, e também
a alta reatividade de particulas nanométricas, que tendem a minimizar a tensao
superficial, formando aglomerados.

A Figura 22c ilustra a morfologia de particulas do catalisador NB5N7, que
apresentou cristais alongados com faces bem definidas. As particulas possuem
diametro entre 40-100 nm. Na Figura 22d que representa a morfologia de particulas
do catalisador NC5N7, podemos observar também finas particulas na superficie do
catalisador, além de aglomerados com formas esféricas. Tais particulas apresentam

diametro médio de 85 nm.

67



As imagens de micrografia de transmissdo estdo de acordo com o0s
resultados de adsorcdo de gases, 0s quais indicam particulas ndo-porosas, que
estdo relacionados as particulas maiores e em alguns casos a presenca de
microporos que devem estd associados a presenca de particulas finas em escala

nanomeétricas na superficie das particulas micrométricas.

5.3 Caracterizacdo da Matéria Prima

Amostras de sebo bovino bruto foram adquiridas no comércio local,
pesando aproximadamente 300 g, foram submetidas a fracionamento em trés
partes: i) carne, nervos e mucosas; ii) sangue e agua e iii) sebo. Os resultados da
guantificacdo sao expostos na Figura 23.

M i) carne, nervos,
mucosas

p.> Hii) sangue, dgua

i iii) sebo

Figura 23 - Quantificacdo do sebo bovino bruto em sebo bovino comercial.

O fracionamento do sebo comercial mostrou alta percentagem de sangue
e agua, (cerca de 25%). Esse valor pode ser menor, dependendo da parte do boi o
gual o sebo foi retirado. Também foram quantificados 13% de carne, nervos e
mucosas, mostrando que ndo houve nenhum tipo de tratamento no sebo utilizado.
Na amostra de sebo comercial obteve-se um rendimento de 63% de sebo bovino
purificado, ou seja, mais da metade da gordura bruta utilizada no processo foi
extraida e purificada, mostrando eficiéncia no processo de extracdo e purificacdo da
gordura. Dependendo das exigéncias de fabricacdo, o sebo pode ser extraido de
gualquer parte do animal, sendo que o0 sebo proveniente das visceras € mais acido

devido a presenca de microrganismos que aumentam a acidez da gordura.

5.3.1 Analises fisico-quimicas do sebo bovino

A transesterificacdo é influenciada pelas propriedades da gordura

utilizada, alcool e catalisador. Antes da sintese do biodiesel foram realizadas
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andlises fisico-quimicas no sebo bovino, conforme resultados apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros fisico-quimicos do sebo bovino

Parametros Valores
indice de Acidez (mg KOH/g 6leo) 1,865
indice de lodo 44,4
indice de Saponificacéo 193
Impureza/Umidade <0,1%

Viscosidade Cinemética a 60 °C (mm?/s) 19,19 mm?/s

Embora ndo exista uma especificacdo oficial para os 6leos vegetais e
gorduras animais, estudos revelaram que elevados indices de acidez e umidade, por
exemplo, reduzem o rendimento da reacdo (CANAKCI, 2001). Mediante os
resultados apresentados na Tabela 14, os parametros indice de acidez e teor de
umidade estdo abaixo dos limites considerados aceitaveis para a producdo de
biodiesel, que sdo de 2 mg KOH/g de 6leo e 0,5% m/m, respectivamente.

A viscosidade cinematica € uma propriedade fisica que se caracteriza
pela resisténcia ao escoamento. Corresponde ao atrito interno nos fluidos, devido as
forcas de atracdo entre as moléculas, mantendo-as unidas e dificultando o
movimento do liquido. Como observado na Tabela 14, a viscosidade cinematica do
sebo bovino foi elevada, devido aos acidos graxos de cadeia saturada que formam
basicamente a sua estrutura; por essa caracteristica, a determinacdo da
viscosidade, deve ser feita a uma temperatura acima de 50°C.

O indice de iodo esta diretamente relacionado ao total de insaturacdes do
material lipidico, ou seja, o indice de iodo aumenta com o0 aumento na proporgao de
insaturacfes. Esta propriedade tem importancia quando se trata da avaliacdo da
estabilidade oxidativa do combustivel, pois pode ocasionar a formacao de depdsitos
no motor e a deterioracdo do 6leo de lubrificacdo (MORAES, 2008). Conforme a
Tabela 14 o indice de iodo esta de acordo com os valores encontrados na literatura
(HAJEK et al.; 2012, KRAUSE 2008).

Os valores obtidos durante a caracterizacdo fisico-quimica da matéria
prima estdo condizentes com o0s valores encontrados na literatura cientifica.
(BRANDAO et al.; 2007 e MOURA, 2008).
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A Figura 24 ilustra o espectro de infravermelho de uma amostra de sebo
bovino. As vibracdes proximas a 2926 e 2851 cm™’ estdo relacionadas aos
estiramentos assimétricos e simétricos de grupos C-H alifatico (MOURA, 2008).
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Figura 24 - Espectro de infravermelho de uma amostra de sebo bovino.

A forte vibracdo préxima a 1740 cm™ sinal intenso, é caracteristica da
vibracdo do grupo C=0 de ésteres. As vibracdes proximas a 1457 cm™ e 1374 cm™
estdo relacionadas a deformacdo angular simétrica do grupo CH, e deformacéo
angular simétrica do grupo CHs. A vibracdo préxima a 1160 cm™ pode ser atribuida
ao grupo funcional dos ésteres. A banda observada em 725 cm™ esté4 relacionada as
deformacdes fora do plano do grupo CH, (MOURA, 2008).

5.3.2 Determinacéo da pureza do &cido oléico

A pureza do acido oléico foi determinada por cromatografia a gas, com
detector por ionizacdo em chamas (CG-DIC). A determinacdo da pureza é
necessaria na quantificacdo dos produtos obtidos mediante esterificacdo do acido
oléico.

A Figura 25 representa o cromatograma do oleato de metila produzido via
catalise homogénea. Foram obtidos picos de ésteres de acidos graxos presentes na
amostra que corresponder aos acidos graxos C14, C16, C16:1 e C:18 além do acido

oléico C18:1 em maior quantidade.
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Mediante as areas do acido oléico e oleato de metila obtidas do
cromatograma foi possivel calcular a pureza do acido oléico. A area do oleato de
metila foi de 8004430,7 u.a. e area de &cido oléico determinada foi de 58191,5 u.a, o
somatorio de todas as areas foi de 1235494,9 u.a. Utilizando a equagdo 2,
determinou-se a pureza de 69,5% para o acido oléico adquirido, essa pureza foi
inferior ao esperado; tal fato caracteriza um produto com pureza relativamente baixa,
0 que ndo é ideal, visto que pode haver seletividade dos catalisadores para um

produto de menor interesse.
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Figura 25 - Cromatograma do oleato de metila produzido via catalise homogénea.

5.4 Ensaios Cataliticos

Os resultados dos ensaios da atividade catalitica dos pOs tratados
termicamente a 700°C por 2 h para a reacdo de conversdo de gordura animal em
ésteres metilicos e esterificacdo do acido oléico em oleato de metila, estédo
apresentados a seguir.

E importante ressaltar que os pos tratados termicamente a 500 °C por 2 h
foram testados, ndo apresentando uma conversdo eficiente nas condicbes
reacionais propostas, tanto para transesterificacdo do sebo bovino quanto para
esterificacdo do acido oléico. Também foram testadas as amostras contendo 1%
(m/m) de célcio e bario ndo apresentaram bons resultados de conversao. Porém, as

amostras contendo 5% de célcio e bario apresentaram bons resultados para
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conversao de sebo bovino em ésteres e converteram o acido oléico em oleato de

metila.

5.4.1 Esterificacdo do acido oléico

As reacdes de esterificacdo do &cido oléico foram conduzidas utilizando-
se dois catalisadores CC5N7 e CB5N7, tendo sido também realizados testes sem
catalisador. Empregou-se uma temperatura de 150°C, visto que nao se obteve um
resultado satisfatério com temperaturas inferiores. Neste trabalho, foram testadas
utilizou-se duas razdes molares acido oléico:metanol de 1:4 e 1:12, onde o melhor
teor de oleato de metila foi com a razdo molar 1:12; foram utilizadas duas
porcentagens de catalisador (1% e 5% m/m) dos catalisadores, obtendo melhores
resultados com a porcentagem de 5%. ApOs a reacao o produto obtido foi destilado
a 90°C para retirado do excesso de metanol e seco em estufa por 4 h a 100°C.

Apoés a destilacdo e secagem, os produtos obtidos da esterificacéo foram
analisados por cromatografia em camada delgada, com o intuito de avaliar
preliminarmente a ocorréncia da reacdo de esterificacdo do acido oléico com
metanol. A Figura 26 ilustra as reacfes realizadas com o tempo de 16 h, 150°C e

5% m/m de catalisador e a rea¢cédo na auséncia do catalisador.

(@) ) © | (d)

Figura 26 - Cromatografia em camada delgada das reacdes de esterificacéo: (a)
Esterificagdo com CC5N7: (b) Esterificagdo com CB5N7 e (c) Esterificagdo sem a utilizagédo
de catalisador (d) acido oléico.
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A conversado de 6leos vegetais e 4cidos graxos em ésteres metilicos pode
ser acompanhada qualitativamente através da cromatografia em camada delgada
(CCD), sendo esta uma técnica muito simples e bastante eficaz na avaliacao
qualitativa da converséo de ésteres, como pode ser observado na Figura 26 onde
séo apresentadas as CCD dos produtos obtidos.

Na Figura 26, o ponto inferior representa onde a amostra foi aplicada. A
mancha com a extensdo do ponto de aplicacdo representa a presenca de &cido
oléico no produto da reacéo e o ponto acima em formato de gota € o éster (oleato de
metila) na amostra. Com base nisto, verifica-se que nas amostras onde foi utilizados
os catalisadores, observa-se uma melhor separacao entre os pontos referentes ao
acido oléico e oleato de metila, tal separacéo ndo foi observada na cromatografia em
camada delgada da reagéo sem a utilizacdo de catalisador, onde nota-se a presenca

de uma quantidade maior de acido oléico ndo-convertido.

5.4.1.1 Quantificacdo dos produtos obtidos por cromatografia a gas

Utilizou-se a analise da variancia (ANOVA) para averiguar-se o modelo de
regressao linear esta ajustado. Avaliou-se o modelo linear, através da significancia
estatistica da equacao de regressdo e do coeficiente de determinagcéo para oleato

de metila.

Tabela 15 - Resultados da analise de variancia da curva analitica por CG/DIC

Fonte de Graus de R®

Variagﬁo Liberdade Q (%) MQ I:Calculado I:1,2 I:Calculado/Fl,Z
Regressao 1 6,6*10+12 99,99 6,6*10+12 8350,774 18,51 451,1493
Residuo 2 7,91%10% 7,91*10%°%®

Total 3 6,6*10"2

A Tabela 15 mostra os resultados da andlise de variancia, como a razéo
entre a Média Quadratica da Regresséo e Média Quadratica Residual (MQreq / MQy),
também conhecida como Fcacuado € O coeficiente de determinacéo (R?).

Os resultados indicam que a equacdo de regressdo linear é
estatisticamente significativa, pois o valor de MQeq / MQ; foi dez vezes maior que o
valor tabelado de Fin2 no nivel de 95% de confianga, (F12= 18,51 comn =4). E o

coeficiente de determinacdo ou de correlacdo maltipla (R?) do oleato de metila
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determinado apresentou um valor superior a 0,99, uma vez que quanto mais préximo
de 1 for o valor desse parametro, mais significativa é a curva analitica.

ApOs a andlise da curva analitica, realizou-se a quantificacdo do oleato de
metila presente nas amostras. Na Figura 27, estao representadas as concentragoes

do oleato de metila obtidos em fun¢do do tempo de reagao.

80

—a— CB5N7 =
704 —e—CC5N7 s

- A Sem catalisador /// -
X 60 ~
s ik
D 50 el e
E / & e e
() =2 &
2 ]
o 404 /A
©
Q / ",
(o] ///
s 30 + / /
2 /
o] {/
[} -
2 20 p |

o A

104 ¥
1 b I ¥ 1 : I 3 I Y 1 . I 4 1 L 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (h)

Figura 27 - Evolucdo da concentracao de oleato de metila em funcdo do tempo de reacao.

A evolucdo da concentracado de oleato de metila em funcédo do tempo de
reacao, ilustrada na Figura 27, mostra que a concentracao de oleato de metila obtida
na reacao sem catalisador € praticamente igual a das rea¢cdes com catalisadores. A
partir de 8 h de reacdo ocorreu uma elevacao na concentracao do oleato de metila,
principalmente, quando se utilizou o catalisador com 5 % de bario CB5N7. Tal
catalisador foi o que apresentou maior area superficial e uma pequena area de
microporos na analise da area especifica.

Na literatura cientifica encontram-se diversos trabalhos utilizando o
pentoxido de nidébio em reacdes de esterificacdo, cujo rendimento ndo foram
satisfatérios. Destaca-se o trabalho de MELO JUNIOR (2008), que obteve
conversfes em torno de 50% para o sistema nao catalitico (T=200°C, t=60 min); de
até 63% para o 6xido de nidbio (T=200°C, t=30 min, 5% p/p) e de cerca de 90% para

0 sistema catalisado por acido sulfarico (T=150°C, t=10 min, 0,05% m/m).
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A concentracdo dos produtos obtidos na esterificacdo do &cido oléico foi
avaliada mediante a analise da viscosidade cinematica e comparada com a
concentracdo de oleato de metila obtida por cromatografia a gas, conforme Tabela
16.

Tabela 16 - Concentracao de oleato de metila e viscosidade cinematica obtidos nas reacées
de esterificacdo de &cido oléico

Catalisador  Tempo (h) Oleato de metila (%) Viscosidade mm?/S
1 14,04 10,5998
2 21,63 8,6987
CB5N7 4 43,54 7,7898
8 49,77 6,5802
16 71,42 5,6367
1 11,85 10,6079
2 19,82 8,8759
CC5N7 4 43,67 7,8576
8 47,58 6,6043
16 66,12 5,6715
1 9,35 11,9875
2 14,55 9,6389
Sem 4 42,92 8,9456
catalisador
8 45,31 7,7598
16 56,46 6,6587

Vale destacar que a viscosidade cinematica do acido oléico calculada foi
25,938 mm?/s & 40 °C. A alta viscosidade esta relacionada ao aumento no tamanho
das cadeias graxas, que favorece o aumento da area superficial, traduzindo-se em
maior efetividade das forcas de Van der Walls nas cadeias proximas (CHRISTIE,
1989).

Relacionando-se a viscosidade com o teor de oleato de metila, nota-se
gue estas grandezas sao inversamente proporcionais Tabela 16. Com o aumento do
tempo reacional, o teor de oleato de metila aumentou e com isso a viscosidade dos
produtos obtidos diminui; esse efeito esta relacionado a maior area especifica obtida
e foi mais acentuado quando foi utilizado o catalisador (CB5N7).

A diminuicdo da viscosidade dos produtos reacionais esta atrelada a alta
conversdo do acido oléico (acido graxo que possui uma grande forca de interacéo
entre suas moléculas) ao oleato de metila que € um éster que possui forcas de
interacbes mais fracas que os acidos graxos. Comportamento semelhante foi

observado em outros trabalhos, que mostram que com o aumento da concentragéo
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de ésteres, a viscosidade diminuiu consideravelmente, devido aos processos de
transesterificacdo e esterificacdo. (NASCIMENTO, 2008; SILVA, et al., 2006; PAZ,
2010).

5.4.2 Transesterificacdo sebo bovino

As reaclOes de transesterificacdo do sebo bovino foram conduzidas,
utilizando-se os catalisadores CB5N7, CC5N7, NB5N7 e NC5N7. Primeiramente,
foram utilizadas temperaturas inferiores a 200°C, onde n&o se observou converséo
do sebo em ésteres metilicos. A conversdo do sebo s6 foi possivel com temperatura
de 200°C. No presente trabalho foram utilizadas as razdes molares 1:12 e 1:50 para
gordura/metanol; a conversédo so6 foi satisfatoria quando utilizou-se a razdo 1:50. A
porcentagem de 10% m/m de catalisador foi utilizado para as reagbes de
esterificacéo, visto que nao foi observada conversao quando se utilizou 4%.

ApOs a reagdo de transesterificagdo, a mistura reacional foi constituida
por duas fases, uma superior, composta por alquil ésteres de cadeia longa
(biodiesel) e alcool metilico em excesso, e a inferior, composta pela glicerina e o
catalisador. A mistura reacional obtida foi destilada a 90°C para retirada do excesso
de alcool metilico, em seguida as fases foram separadas por diferenca de densidade

Figura 28.

WH Biodiesel
‘ Glicerina
Figura 28 - Separacao das fases glicerina e biodiesel da reagéo de transesterificacéo.

A Figura 29 exibe os resultados de conversao do sebo bovino utilizando

0os catalisadores sintetizados. A transesterificagdo com o catalisador CB5N7

76



apresentou os melhores resultados de conversédo, chegando a atingir 83,5% de
conversdo com 8 h de reacdo. Quando o tempo de reacao foi de 16 e 20 h, a
conversao ultrapassou 95%. Os catalisadores utilizados com o tempo de 1h e 2 h na
transesterificacdo do sebo bovino ndo apresentaram conversdo em eésteres
metilicos.

100
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Q404
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Q 1
3 = NC5N7
20 I o— NB5N7
/ —A— CC5N7
—w— CB5N7
0
T T T T T T T T
0 5) 10 15 20

Tempo (h)
Figura 29 - Conversao do sebo bovino em ésteres metilicos.

Como mencionado anteriormente, a maior conversao foi observada para o
catalisador modificado com 5% de bario CB5N7 Figura 29. Esse catalisador
apresentou como uma das fases identificadas, o BaO, que possuir, uma boa
atividade catalitica para as reacdes de transesterificacdo e esterificacado (SU, et al.,
2013), além de uma area especifica maior, se comparado com os demais.

Analisando as atividades cataliticas para a reacdo de transesterificacéo
do sebo bovino, percebe-se que o catalisador CB5N7 e CC5N7 com area
especificas de 22,5 e 11,7 m?(g apresentaram maior conversdo da gordura. O
catalisador NB5N7, com area especifica de 20,6 m?/g, apresentou menor conversao
e menor teor de ésteres para a transesterificacdo do sebo bovino; logo, a area
especifica obtida para os catalisadores sintetizados ndo foi coerente com as
conversdes obtidas. YOOSUK et al. (2010) e KOUZU et al. (2008) mostraram que a

area superficial, principalmente de Oxidos, ndo € o principal responsavel pela
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conversdao dos triacilglicerideos em ésteres, mas sim a basicidade destes materiais,
a qual depende da rota de sintese e principalmente de parametros como pH e
temperatura.

De acordo com um artigo de investigacdo relatado por Lizuka e
colaboradores (1971), o efeito catalitico no 6xido de célcio e bario tem origem nos
anions de oxigénio distribuidos na superficie. Outra caracteristica importante desses
oxidos que pode ter influenciado na conversdo de ésteres metilicos é a sua forga
alcalina.

Zhang e colaboradores (1988) relataram as propriedades alcalina dos
oxidos de alcalino-terrosos, a partir de dados recolhidos pela medida de TPD-CO,
(Temperatura Programada de Dessorcao de Dioxido de Carbono). Eles constataram
gue a forca dos sitios basicos decresce do 6xido de bario para o 6xido de magnésio,
na seguinte ordem: MgO <CaO <SrO <BaO.

Resultado semelhante foi mostrado por Mootabadi e colaboradores
(2010), que utilizaram o processo de ultrassom para a transesterificacdo do oleo de
palma com Oxidos de metais alcalino-terrosos, avaliando o tempo de reacao (10-60
min), razao molar metanol:6leo (3:1-15:1), porcentagem dos catalisadores utilizadas
(0,5 - 3%) e a variacdo das amplitudes de ultrassom (25-100%). As atividades dos
catalisadores foram principalmente relacionadas a sua forca alcalina, tendo sido
observada a diminuicdo da atividade catalitica na seguinte sequéncia: CaO <SrO
<BaO.

Os catalisadores modificados com bario e cobre foram os que
apresentaram maior atividade catalitica para a transesterificacdo do sebo bovino
Figura 28. Os metais de transi¢cdo, como niquel e cobre, sdo bastante utilizados na
hidrogenacéao seletiva de gordura animal e 6leos vegetais (JOVANOVIC et al. 1998)
e ultimamente vém sendo aplicados como suportes para metais alcalinos terrosos e
utilizados em processos simultdneo de hidrogenacao e transesterificacdo de 6leos
vegetais e gorduras (YANG et al. 2010). Os catalizadores que possuiam pequenas
porcentagens de cobre em sua matriz se sobressairam em relacdo aos catalisadores
gue possuiam porcentagens de niquel, isto deve estar relacionado a maior
seletividade que o niquel tem em relacdo ao cobre para reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo. (SU et al. 2013)

A alcalinidade dos metais alcalinos terrosos, atrelada a nidbia, que € um

excelente suporte, melhorou significativamente o0s rendimentos de ésteres
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produzidos, uma vez que em reacao teste realizada nas mesmas condi¢des citadas
na metodologia deste trabalho. Utilizando o éxido de nidbio HY-340 (cedido pela
CBMM) calcinado a 500°C por 2 h, o rendimento obtido em ésteres metilicos foi de
apenas 42,5% que em comparagcdo com o rendimento obtido com o catalisador
CB5N7, que foi de 90,06% é relativamente baixo.

5.4.2.1 Caracterizacgao fisico-quimica do biodiesel produzido

Para a aceitacdo dos ésteres metilicos como combustivel alternativo ao
diesel, é imprescindivel que esse produto atenda as especificacdes internacionais,
de forma a garantir a sua qualidade e eventual inser¢do no mercado.

Apoés a realizacdo de todos 0s ensaios previstos, constatou-se que o0
biodiesel sintetizado com o catalisador CB5N7 foi o que apresentou maior
rendimento percentual em massa de biodiesel metilico (cerca de 95%) e a pureza
dada em ésteres metilicos de acidos graxos foi de 90,06% Tabela 18. O catalisador
entdo foi submetido as analises fisico-quimicas para a determinacdo de suas
respectivas especificacdes técnicas. As analises fisico-quimicas do biodiesel metilico
derivado do sebo bovino sintetizadas neste trabalho foram comparadas com alguns

dos principais testes da resolucdo da ANP n°® 42 Tabela 18.

Tabela 17 - Teor de ésteres dos biodieseis metilicos de sebo bovino

Catalisador Tempo de reacdo (h) Teor de éster (%)

4 75,00
8 76,45
NCSN7 16 80,35
20 87,59
4 74,62
8 76,95
NBSN7 16 78,50
20 83,69
4 76,36
8 79,59
CBSN7 16 83,90
20 90,06
4 76,13
8 78,93
G 16 81,60
20 87,69
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Observa-se na Tabela 19 que apenas o valor de teor de éster ndo esta de
acordo com a norma estabelecida pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Os demais valores estdo de acordo com os limites
permitidos e atendem as exigéncias dessa resolucéo.

Tabela 18 - Parametros analisados para o biodiesel de sebo bovino sintetizado com o
catalisador CB5N7

Parametros Biodiesel Limites ANP
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s™) 5,9447 3,0-6,0
indice de acidez (mgKOH/g da amostra) 0,28 0,50 méx
Teor de ésteres (%) 90,15 96,5 min
Teor de agua (mg/Kg) 396,4 500,0 max
Massa especifica 20 °C (Kg/m®) 874,98 850-900

O indice de acidez estd de acordo com as normas estabelecidas pela
ANP; um alto indice de acidez tem um efeito negativo, no que diz respeito a
gualidade do oleo, podendo torna-lo improprio para a alimentacdo humana ou até
mesmo para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos o6leos pode
catalisar reacdes intermoleculares dos triacilglicerideos (formacdo de sabéo), ao
mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na camara de
combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo, a elevada acidez
livre tem acé&o corrosiva sobre os componentes metalicos do motor.

O valor de viscosidade encontrado para o biodiesel de sebo bovino
também esta de acordo com as normas estabelecida pela ANP. O biodiesel de sebo
bovino apresenta, na sua composicdo, um alto conteddo de &cidos graxos
saturados; logo, a viscosidade cinematica € mais elevada, se comparada com 0s
Oleos vegetais.

O teor de ésteres foi 0 Unico parametro analisado que ficou abaixo da
especificacdo da ANP. Tal problema pode ser solucionado com o aumento da
porcentagem de catalisador adicionado e da razdo molar utilizada. Vale ressaltar
gue o biodiesel ndo passou por processo de purificacdo, ou seja, todas as

caracterizacdes foram realizadas com o biodiesel como obtido.
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Figura 30 - Cromatograma do biodiesel metilico de sebo utilizando como catalisador CB5N7
com 16 horas de reacéo.

De acordo com o cromatograma dos produtos de reacdo da
transesterificacdo metilica do sebo bovino Figura 30, pode-se verificar que o
palmitato de metila (C16) foi o éster formado em maior quantidade. Também foram
formadas quantidades significativas de oleato de metila (C18:1), do estearato de
metila (C18) e do miristato de metila (C14), além de palmitoleato de metila (C16:1)
em menor proporcdo. O pico identificado como Pl, é o padrdo interno
heptadecanoato de metila. Com base nesses resultados, pode-se inferir que os
triacilglicerdis do sebo bovino utilizados sdo compostos principalmente por acido

palmitico, &cido oléico, acido estearico, acido miristico e acido palmitoléico.

5.4.2.2 Avaliacdo da atividade catalitica

Conceitualmente, a lixiviacdo de catalisador estd geralmente associada a
sua mudanca de fase. Por exemplo, o componente ativo de um catalisador sélido
acido ou base insolavel pode lixiviar lentamente em solucdo por algum mecanismo,
talvez envolvendo quebra de ligagdes. A lixiviagdo de um catalisador pode afetar sua
reutilizacdo e a sustentabilidade ambiental, inviabilizando assim a sua aplicagéo
industrial (DI SERIO, et al., 2010).
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Segundo Santos e colaboradores (2005), que estudaram da influéncia da
reutilizacdo do catalisador a base de nidbio no rendimento da reacdo de
esterificacdo para producéo de biodiesel, os catalisadores de Nb, além de possuirem
uma elevada atividade catalitica, ndo desativam rapidamente, uma vez que com
algumas reutilizacbes, manteve-se uma alta converséao.

Neste trabalho, o reuso dos catalisadores foi realizado por dois métodos
diferentes. O primeiro método foi baseado em uma série de trés reagbes com o
mesmo catalisador, no outro método foi realizado tratamento prévio no catalisador
(descrito no item 4.4.2). As reacOes foram conduzidas sob mesmas condi¢des
reacionais, selecionadas de tal modo a permitirem alta conversdo em ésteres
metilicos.

A Figura 31 ilustra a avaliagao catalitica dos catalisadores com tratamento
prévio. Observa-se que, apos 3 ciclos, o rendimento obtido diminui cerca de 50%,
sendo que tal fenbmeno fica mais evidente no catalisador que possui em sua matriz
niquel e bario (NB5N7). Em relacdo ao primeiro ciclo, o catalisador (CB5N7) foi o
gue menos sofreu perda de rendimento durante os ciclos, e tal perda pode estar
associada a forma aglomerada e irregular de suas particulas, como observado na

microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 31 - Variacdo da conversdo da gordura em ésteres com o reuso dos catalisadores
com tratamento prévio.
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A Figura 32 ilustra a avaliacéo catalitica dos catalisadores sem tratamento
prévio, observou-se uma diminuicdo de rendimento mais acentuada em comparacao
com os catalisadores que tiveram tratamento antes da sua reutilizacao.

Do primeiro para o terceiro ciclo, o rendimento no teor de éster diminuiu
cerca de 60%. Essa reducdo no rendimento pode estar associada a formacéo de
uma pasta com a gordura nao-transesterificada e tal fato ocorreu principalmente com
0os catalisadores que possuiam niquel e célcios na sua matriz, sendo assim

necessario o tratamento antes da reutilizacao dos catalisadores.
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Figura 32 - Variacdo da conversdo da gordura em ésteres com o reuso dos catalisadores
sem tratamento prévio.

Ficou evidente que o tratamento realizado no catalisador foi essencial
para manter a atividade catalitica nos catalisadores. Nota-se também que os
catalisadores principalmente os que tinham como modificagcdo o calcio, sofreram

lixiviacdo demonstrada pela queda nas conversfes e nos teores de ésteres.
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6 CONCLUSAO

A obtencdo de catalisadores a partir do método dos precursores
poliméricos deu-se de modo satisfatorio. A presenca de mais de uma fase cristalina
nos catalisadores e o grau de cristalinidade de cada amostra influenciou diretamente
na atividade catalitica desses solidos. Porém, fases secundérias, principalmente
oxidos dos precursores, foram obtidas nas amostras, devido ao procedimento
adotado. No entanto, essas fases se apresentaram em pequena quantidade e nao
foram observadas interferéncias significativas na atividade catalitica dos sélidos de
niébio modificados com bario, célcio, cobre e niquel.

Os valores de area superficial (BET) obtidos para os catalisadores estédo
relacionadas com a atividade catalitica, ndo s6 com a area superficial dos
catalisadores, mas também sua alcalinidade. A microscopia eletronica de
transmissdo mostrou que os catalisadores sdo solidos de estruturas ndo porosas
com particulas em escala nanométrica que estdo aglomeradas na superficie de
particulas maiores micromeétricas.

Os catalisadores obtidos apresentaram melhores resultados quando
aplicados na transesterificacdo metilica do sebo bovino. Porém, os ensaios
cataliticos iniciais das reacdes de transesterificacdo do sebo bovino apresentaram
baixas conversdes em ésteres metilicos (nas condi¢cfes reacionais utilizadas), sendo
necessario o aumento da proporcdo de gordura:alcool de 1:12 para 1:50, a
temperatura variando de 180° C para 200° C, e porcentagem de catalisador variando
de 4% a 10% m/m. Nessas condi¢des, foram observadas conversdes significativas
em tempos de reacdo em 4, 8,16 e 20 horas.

No caso da aplicacdo dos compostos de niébio modificado para
esterificacdo do acido oléico com metanol, os resultados mostram que alguns
desses compostos sdo ativos como catalisadores. Porém, a quantificacdo ficou

comprometida devido a pureza do acido oléico adquirido.
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Os catalisadores modificados com 1% (m/m) de metais alcalinos terrosos
(Ba e Ca) nao produziram bons resultados para a transesterificacdo do sebo bovino
e esterificacdo do &cido oléico em ésteres metilicos, apenas os catalisadores
modificados com 5% apresentaram bons resultados. Os catalisadores modificados
com cobre 0,5% apresentaram maior conversdo em ésteres metilicos em
comparacao a catalisadores modificados com niquel.

A modificagdo do 6xido de nidbio com metais alcalinos terrosos e metais
de transicdo mostrou-se como uma rota adequada para se obter novos
catalisadores; porém ainda devem ser feitas outras pesquisas para se determinar a
guantidade 6tima de todos os componentes e das fases mais importantes para a
aplicacado e reacOes de esterificacéo e transesterificacao.
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[ ANEXOS]



ANEXO 1

TABELA DE DECONVOLUCAO DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO

Composto

Modos Vibracionais

CB5N7

452.9
499.4
577.7
693.7
848.6

Composto

Modo Vibracional

CC5N7

459.7
569.7
673.3
740.9
800.6
882.2

Composto

Modo Vibracional

NC5N7

428.7
467.0
554.8
675.6
759.8
806.3
864.1

Composto

Modo Vibracional

NBSN7

453.9
518.5
595.3
687.2
811.4
857,6
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ANEXO 2

DECONVOLUGCAO DOS ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS
CATALISADORES a) CB5N7, b) CC5N7, c) NC5N7 e d) NB5N7.

a) CB5N7

b) CC5N7
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