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RESUMO

Areacao de transesterificacdo do 6leo de inaja foi investigada frente a catélise
acida homogénea e heterogénea. As reacdes de transesterificagdo por catélise
homogénea, utilizando o acido cloridrico (HCI) via rota metilica, foram testadas em
quatro diferentes concentracfes para o catalisador (1M, 0,5M, 0,25 e 0,125M), e
maiores rendimentos foram alcangcados proporcionalmente ao aumento da
concentracdo do &cido, sendo que proximo a 1M o rendimento foi de 98,8%.J4 as
reacOes de transesterificacdo por catalise heterogénea utilizando como catalisador o
pentoxido de nidbio suportado em cinza de casca de arroz (Nb20Os/CCA) via rota
etilica foi processada num periodo de 8 a 16 horas, utilizando razdo molar de 1:30
(6leo de inajd/alcool) e 10% em massa do catalisador (calcinado em 300°) em
relagdo a massa do dleo.



SUMARIO

1. INTRODUGAO . .....ceeieeeet ettt ettt ettt ettt s et et e et s s et s e eteseese e e see e 05

2. TRANSESTERIFICACAO VIA CATALISE ACIDA HETEROGENEA
2.1 ReaGao de transSesterifiCaGA0. ........c.uuvriiiieee e 06
2.2 CAtAlISAUON. ...ttt 07

3. METODOS UTILIZADOS

S.L IMALETIAIS. ¢ttt ettt ettt e e 08
3.2 Preparagao do CataliSAdOr............uuieiiiieiiiiiiiiieie e 08
3.3 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de INJA............cccvvvevieeeeiiiiiiiiieee e 08
3.4 Testes cataliticos da reacdo de transesterifiCagao...........cccuvveevieeriiiiiiiiieeeeennns 08
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PreparaGao do CataliSAdOr..........c.uvuiiiiiieiiiiiiiiieeee e 09
4.2 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de iNaja..........cccoocvveeiiiiiiie i, 09
4.3 Testes cataliticos da reagao de transesterifiCagan...........ccccoevveveiiiiieeeiiiineenns 10
5. CONCLUSAO. ..ottt ettt ettt ettt s e s s s s s 12
B. REFERENCIA. ..ottt ettt 13
7.CRONOGRAMA EXECULTADO. ... ..ottt ettt aaaaan e e e 14



1. INTRODUCAO

A utilizacdo de biocombustiveis, como o alcool e o biodiesel, em substituicdo aos
combustiveis fosseis e, aliada a preservacdo do meio ambiente, tem despertado interesse
cada vez maior em nivel nacional e internacional. O uso de 6leos vegetais em motores de
combustdo interna remonta ao inicio da operacéo satisfatoria do proprio motor Diesel, em
fins do século XIX. Porém, o uso direto de 6leos vegetais como combustiveis para motores é
problematico. Devido a sua alta viscosidade (aproximadamentell a 17 vezes maior que a do
6leo diesel) e baixa volatilidade, eles apresentam algumas desvantagens ® combustéo
incompleta, formacdo de depodsitos de carbono nos sistemas de inje¢cdo diminuicdo da
eficiéncia de lubrificacdo, obstrucdo nos filtros de Oleo e sistemas de injecgéo,
comprometimento da durabilidade do motor e formacdo de acroleina (uma substancia
altamente toxica e cancerigena) pela decomposicdo térmica do glicerol. Assim, para serem
usados como combustiveis, os 6leos vegetais passam por uma reacdo de transesterificacao,
onde sado formados ésteres de acidos graxos (biodiesel) os quais adquirem caracteristicas
fisicas muito proximas as do diesel de petréleo.

O Brasil apresenta uma diversidade muito grande em matéria-prima para a producao
de biodiesel 2, além de apresentar uma producédo extensa em etanol, o que impulsionaria na
producdo destes combustiveis renovaveis diminuindo assim a dependéncia dos derivados
de petréleo. Assim, o presente trabalho prop8e investigar o potencial de uma espécie nativa,
o Inaja (Maximiliana maripa (Aublet) Drude), para a producéo de biodiesel como fonte de

energia alternativa aos combustiveis fosseis.



2. TRANSESTERIFICACAO VIA CATALISE ACIDA HETEROGENEA

2.1 Reacéo de Transesterificacao

O biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que
pode ser obtido por diferentes processos, tais como cragueamento, esterificacdo ou
transesterificacdo . No entanto, dentre as alternativas a transesterificacdo tem-se
apresentado como melhor opc¢éo.

A transesterificacdo é um processo quimico que tem por objetivo modificar a
estrutura molecular do 6leo vegetal, tornando-a praticamente idéntica a do 6leo diesel e por
conseqliéncia com propriedades fisico-quimicas iguais 4. Nesta reacdo, 6leos vegetais e
gordura animal reagem na presenca de um catalisador com um alcool para produzir alquil
ésteres (biodiesel) “(Figura 1). O biodiesel € um combustivel limpo, do ponto de vista
ambiental, uma vez que € renovavel e menos poluente. Quando queimado no motor a
diesel, libera 50% menos material particulado e 98% menos enxofre que o diesel de
petroleo, além de ser biodegradavel e atoxico.
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Figura 1. Transesterificagdo de triglicerideos para a producéo de biodiesel

Devido a grande diversidade de climas e a extensdo de terras cultivaveis, o Brasil
apresenta um grande potencial para a producéo de biodiesel 2. Diversas palmeiras nativas
da Amazobnia e outras regifes tropicais da América latina tem sido objeto de pesquisa e
desenvolvimento desde o final da década de 1970, atualmente alguns segmentos do
governo e da sociedade brasileira estdo falando novamente do potencial das palmeiras,
especialmente para a producdo de biodiesel 3. A espécie oleaginosa Inaja Maximiliana
maripa (Aublet) Drude, também conhecida como anaja, tém se destacado pelo seu valor
econdmico, ecolbgico, ornamental e alimentar, sendo cultivada desde o norte da América do

Sul até o Brasil Central. Suas améndoas fornecem até 60% de 6leo semelhante ao de



babacu, tanto na qualidade quanto na utilizacdo 8 Essa palmeira, frequentemente em
ambientes muito distintos, é tolerante a inundacdes, queimadas e condi¢cbes de baixa

fertilidade do solo °.

2.2 Catalisador

Na transesterificacdo, a presenca de um catalisador acelera a conversdo do Oleo
vegetal em biodiesel e ainda contribui aumentando o seu rendimento, sendo que esta
reacdo pode ser conduzida tanto com catalisador homogéneo quanto heterogéneo, sendo
eles &cidos ou basicos °. O emprego de catalisadores heterogéneos minimiza os custos de
separacdao e purificagéo, trazendo maior atratividade a esse processo.

Nas ulltimas décadas, compostos de nidbio tém sido amplamente utilizados. Os
oxidos de niébio, em especial o Nb,Os, constituem uma excelente op¢do em catalise &acida,
podendo se utilizado em fase suportada e também, associado a outros metais, e. g.,
vanadio, cobalto, niquel, platina, rénio, ferro, molibdénio, com o objetivo de melhorar a
seletividade em diversas reagdes.Os sistemas contendo niébio sédo efetivamente aplicados
em Varios processos cataliticos, devido a elevada atividade catalitica, seletividade e
estabilidade destes materiais *.

As propriedades especiais exibidas pelos compostos de nidbio ndo sdo apresentadas
pelos demais elementos do mesmo grupo da Tabela Periédica. Com o niébio destaca-se
uma forte interacdo metal-suporte, interacdo esta necessaria para se ter um catalisador ativo
e estavel. A atividade, seletividade e estabilidade, dos sistemas contendo nidbio, em
diferentes reacbes cataliticas, sdo resultantes das variagcbes nas ligacbes Nb-O das
espécies superficiais e das interagcbes do niébio com outros Oxidos. Além disso, as
propriedades &cidas e redox destes sistemas, provavelmente sdo decorrentes das
interag6es Nb-O-suporte 1.

A cinza da casca de arroz (CCA) € um subproduto da moenda de arroz, constituindo-
se um grande residuo da induastria agricola. A CCA amorfa comumente € extraida por
lixiviagdo acida, pirélise e processo de remocao do carbono. Uma variedade de CCA pode
ser obtida apresentando um teor de 90-99% em silica, constituindo uma fonte barata de

silica 1° que pode ser utilizada como suporte para preparacéo de catalisadores.



3. METODOS UTILIZADOS
3.1 Materiais
- 0leo de inaja, catalisadores: Nb20Os/CCA e HCI, alcool: metanol e etanol.
3.2 Preparacao do catalisador

O catalisador contendo Nb,Os suportado em cinza de casca de arroz (CCA) amorfa
com teor de 10% em massa de Nb,Os foi preparado via impregnacéo incipiente e teve como
precursor o oxalato amoniacal de niébio. O sistema foi mantido em um dessecador/48h e
depois foi feita a calcinacdo a 300°C/6h com uma taxa de aquecimento de 14°C/min em um
forno (EDG3P-S, modelo EDG 3000). A cinza da casca de arroz foi macerada e ativada a
300°C/20 min. A ativacéo foi feita em um forno do tipo mufla, a 300°C/30min com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min. O catalisador foi caracterizado pelo método de DRX.

O catalisador homogéneo HCI foi preparado com as respectivas concentragdes:
1,0M, 0,5M, 0,25M e 0,125M
3.3. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de inaja

Para a reacao de transesterificacdo por catalise homogénea acida (HCI) via rota
metilica, obteve-se o fruto de uma palmeira, localizada na estrada Manaus-Roraima. A
extracdo do Oleo foi feita por prensagem mecénica e o Oleo foi caracterizado através de
suas propriedades fisico-quimicas, tais como, indice de acidez, indice de 4cido graxo, indice
de saponificacdo e densidade. Para a reagdo de transesterificacdo do 6leo de inaja por
catalise heterogénea via rota etilica, obteve-se o fruto no setor sul do campus universitario
da UFAM. A extracdo do Oleo foi feita por solvente e este foi caracterizado apenas pelo

indice de acidez.

3.4 Testes cataliticos da reacdo de transesterificagéo

As reacdes de transesterificacdo do 6leo de inaja por catalise homogénea (HCI), via
rota metilica, foram processadas em fase liquida, sob refluxo, utilizando razdo molar de
oleo/alcool 1:6, em diferentes propor¢cbes do catalisador(1M, 0,5M, 0,25M e 0,125M) num
periodo de 18h a 90°C. Os produtos obtidos foram analisados pela espectroscopia de
infravermelho.

Ja a transesterificacdo do 6leo de inaja por catalise heterogénea (Nb,Os/CCA) via
rota etilica foram feitas no periodo de 8 a 16h, sob refluxo sem agitacdo utilizando razéo
molar de 1:30 (6leo de inaja:alcool) e 10% em massa do catalisador (calcinado e ativado em
300°C) em relacdo a massa do 6leo utilizado no processo. Apds a reacdo, o produto foi
filtrado, lavado com solugéo de 5% de NaCl, seco com MgSO. e sera quantificado por RMN
de H.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 caracterizacéo do catalisador

As andlises de DRX foram realizadas em um difratbmetro de raios-X, Rigaku D/Max-
2A/C, com radiagdo CuKa= 1,5418A, angulo 26 variando de 2 a 60° e varredura de 1,8°/min.
Dados do DRX do catalisador heterogéneo Nb,Os/CCA, contendo teor de 10% em massa de
Nb2Os sdo mostrados na figura 2. Pode-se observar no catalisador um crescente aumento
na intensidade dos picos 2 6~22°, associada a fase cristobalita da silica existente na cinza
de casca de arroz (CCA). E em aproximadamente 35°, referente a fase de Nb,Os

evidenciando uma alta dispersao do Nb,Os na superficie da CCA amorfa.
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figura 2. DRX de 10% Nb,Os/CCA amorfa.
4.2 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de inaja
Para a caracterizacao fisico-quimica do 0leo de inaja foram realizadas as andlises de
indices de acidez, porcentagem de &cidos graxos livres, indice de saponificacdo e

densidade. Os resultados podem ser vistos na tabela 1.

Oleo de inaja Resultados
indice de Acidez (mg KOH/g 6leo) 2,90 +£0,5
indice de &cido graxo 1,36 £ 0,1
indice de saponificacdo (mg KOH/g 6leo) 1745+ 0,2
Densidade (g/cm?®) 0,927 + 0,6

Tabelal. Andlise fisico-quimica do 6leo de inaja.



O indice de acidez e o indice de saponificagdo sdo dois parametros importantes
para o processo de producdo de biodiesel, principalmente o indice de acidez que revela o
estado de conservacdo dos 6leos e mostra o tipo de catdlise viavel. Na producdo de
biodiesel via catalise béasica, o 6leo deve estar isento de umidade e com uma acidez abaixo
de 2 mg KOH g de 6leo 2. Uma grande quantidade de &cidos graxos livres e de agua em
um oOleo vegetal pode prejudicar o rendimento da reacdo, pois estas substancias favorecem
ao processo de saponificacdo que € uma via indesejavel no processo de transesterificacéo
dos triglicerideos. Por outro lado, indices de acidez maiores que 2 mg KOH g de 6leo séo
favorecidos por uma catalise acida. Os catalisadores heterogéneos acidos promovem
simultaneamente reagdes de alcodlise de triglicerideos e de esterificacdo dos &cidos graxos
livres. O indice de acidez do dleo vegetal “in natura” analisado foi de 2,9 mg KOH g* de
Oleo, indicando que a transesterificagcdo deste Oleo via catélise acida sera satisfatoria.

O indice de &cido graxo determina a porcentagem de acidos graxos livres expressos
em relagdo ao acido oléico. O resultado obtido do indice de &cidos graxos livres do 6leo de
inaja foi de 1,36%. Segundo a literatura, o teor de acido graxo livre deve ser inferior a 3,00
% para que ocorra uma conversao completa na producéo do biodiesel em uma catalise
basica. Porém, a catalise acida apresenta como principal vantagem o fato do catalisador
ndo ser afetado pela presenca de &cidos graxos livres da matéria-prima, além da ndo
producdo de sabdes e da possibilidade de catalisar reacbes de esterificacdo e

transesterificacdo simultaneamente.

4.3 Testes cataliticos da reacdo de transesterificacéo
No grafico 1 é mostrado o rendimento e a densidade do biodiesel em fun¢do da
concentracao do catalisador em uma proporcédo de 6leo:alcool igual a 6.
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Gréfico 1. Rendimento e qualidade do biodiesel metilico obtido do 6leo de inaja
na propor¢cado molar de 1:6 com diferentes concentracdes do catalisador (HCI).
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A partir desses resultados pode-se observar que maiores rendimentos sao
alcancados proporcionalmente ao aumento da concentracdo do acido. O maior rendimento
foi obtido na concentragdo de 1M, sendo de 98,8%, com densidade igual a 0,866g/cm3.
Pode-se ainda observar que a densidade do biodiesel € menor do que a densidade do 6leo
de inaja, sendo que para ser considerado um biodiesel de boa qualidade, a sua densidade
deve ser menor que a do 6leo de origem. O rendimento do biodiesel foi feito através do

seguinte célculo:

%R=(massa do biodiesel/massa do 6leo)*100

A reacdo de transesterificacdo por catalise heterogénea via rota etilica
utilizando 6xido suportado em CCA apresentam uma boa conversao, segundo Braga
(2007), com o catalisador CuO/CCA na proporcao de 1:30 (6leo de soja :alcool)
obteve a conversdo de 100% do 6leo. Assim, € esperada uma boa converséo para o
Oleo de inaja, sendo estas reacdes realizadas nas mesmas condicfes. A analise da
conversdo sera obtida através de ressonancia magnética nuclear (RMN!H), sendo

esta, uma analise simples e segura.
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5. CONCLUSAO

A andlise fisico-quimica e os valores de rendimento apresentados para a reacéo de
transesterificacdo do 6leo de inaja via catalise homogénea 4cida, apontam o 6leo de inaja
como promissor para a producao de biodiesel. Além de indicar que maiores rendimentos sao
alcancados proporcionalmente ao aumento da concentracdo do catalisador, no caso de HCI,
préximo de 1,0M. Porém, o uso de catalisadores homogéneos apresenta alguns problemas,
tanto na sua remocdo do meio reacional quanto problema ambiental por produzirem
residuos poluentes.

Assim, torna-se viavel o estudo da catédlise heterogénea para a producao de
biodiesel, sendo o Nb,Os/CCA um catalisador que se mostra promissor, devido sua alta
atividade catalitica, para esse fim.

12



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. BRAGA, Valdeilson Souza. Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores baseados em
pentéxido de nidbio e oOxido de cobre (Il) aplicados em reacdo de esterificagdo e
transesterificagdo. 2007, 144 f. Dissertacao (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade de Brasilia, Brasilia.

2. CAMACHO, L. et al. Efeitos da natureza e concentracdo de &cidos homogéneos na
esterificac@o de &cidos graxos. In: Congresso Brasileiro em P&D de Petroleo e Gas, 3, 2005,
Salvador.

3. CLEMENTE, C. R.; LLERAS PEREZ, E. ; VAN LEEUWEN, J. O Potencial das
palmeiras tropicais no Brasil: acertos e fracassos das Ultimas décadas. Agrociencias,
Montevideu, 2005. 9(1-2): 67-71.

4. CONCEIQAO, M. M.; Candeia, R. A.; Dantas, H. J.; Soledade, L.E.B.; Fernandes Jr., V. J.;
and Souza, A. G. Rheological Behavior of Castor Oil Biodiesel. Energy & Fuels 2005. 19,
2185-2188 p.

5. DOUGLAS, C.D.; KRUKOFF, B.A.; SILVEIRA, M. Floristics and Economic Botany of Acre,
Brazil. Amazonia Botany: The New York Botaical Garden. 2002.

6. ENCINAR, J. M.; GONZALEZ, J. F; SABIO, E. ; RAMIRO, M. J. Ind. Eng. Chem. Res.
1999. 38, 2927 p.

7. KNOTHE, G. et al. Manual de Biodiesel, Ed. Edgard Blucher: Sdo Paulo, 2006.

8. MIRANDA, I.P.A. et al. Frutos de palmeiras da Amazonia. Manaus, MCT/INPA. 2001. 120
p.

9. RAMOS et al. Alcoolise de Oleos Vegetais e Gordura Animal Utilizando Catalisadores
Heterogéneos Acidos, 2003.

10. TSAY, M-T., CHANG, F-W. Appl. Catal A. 2003. 203, 15 p.

13



7. CRONOGRAMA EXECUTADO

N° Descricao Ago |Set|(Ou |No |De |Ja | Fe |Ma|Ab Mai|Ju | Jul
t V| iz |n|vV r r n
2008
2009

1 Revisao bibliografica X X | X | X | X | X | X | X | X | X

2 Preparacéo dos X | X | X | X
catalisadores

3 Caracterizagéo dos X | X | X | X | X | X
catalisadores

4 Andlise do 6leo de inaja X | X | X

5 Testes de X | X | X | X | X
transterificacdo

6 Andlise do biodiesel X | X | X | X

7 Andlise dos resultados X | X

8 Elaboracdo do Resumo X
e Relatério Final

9 Preparacéo da X

Apresentacao Final para
o Congresso

14




