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RESUMO

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis e a mais
promissora alternativa ao diesel. Entre as diversas rotas para sua obtencao estdo as reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo, para ambas o uso de catalisadores heterogéneos &
interessante. A producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo tem o glicerol como
coproduto, o que tem gerado excedentes, e assim a necessidade de alternativas para sua
valorizacdo, sendo uma delas o seu uso como bioaditivo, com destaque para a triacetina.
Assim, este trabalho objetiva a obtencdo do biodiesel a partir do éleo de girassol via
esterificacdo e a obtengdo da triacetina a partir do glicerol via acetilagdo, ambas utilizando
catalisadores a base de nidbio suportando em SBA-15. Os catalisadores foram obtidos do
banco de materiais do Laboratdrio de Catalise Ambiente e Materiais — LACAM e as devidas
caracterizagbes podem ser encontradas na literatura de referéncia. Para a obtencdo do
biodiesel, foi realizada a hidrélise do 6leo de girassol, em sistema de refluxo, com razéo
molar de 1:3 de 6leo/metanol e solucdo aquosa de 1% de hidroxido de sodio, e em seguida a
esterificacdo com razdo molar de dleo/metanol de 1:12 utilizando 3% do catalisador
Nb3oSBA-15 em relacdo a massa de 6leo utilizada. Depois para avaliar a composicao quimica
e 0 comportamento de degradacdo térmica do produto, foram obtidos os Espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear - RMN, curvas Termogravimétricas (TGA) e avaliados 0s
rendimentos. Para a obtencdo da triacetina foi realizada a acetilacdo do glicerol, em sistema
de refluxo, com proporcdo molar de 1:6 glicerol/acido acético e 5% dos catalisadores
Nb1sSBA-15 e Nb3oSBA-15 separadamente. Em seguida com o produto obtido e 0s mesmos
catalisadores, foi realizada uma nova acetilacdo, com razdo molar de 1:3 dos produtos
obtidos/anidrido acético. Ao fim dessa reacdo foram avaliados os rendimentos obtidos e
aplicada a técnica de cromatografia gasosa detector de ionizacdo por chama (DIC) para
verificar a seletividade dos produtos. A partir das caracterizagdes verificou-se que reacdo de
esterificacdo do 6leo de girassol apresentou rendimento de 80,94% e conversdo de 74,52% e
as reacgdes de acetilacdo do glicerol apresentaram alta seletividade para a triacetina, sendo esta
de 100% para 0 Nb3SBA-15. Desse modo, 0s niobiosilicatos se mostram como alternativa
para a obtencéo do biodiesel e do bioaditivo. Nos dois processos 0 uso dos catalisadores, alem
da alta eficiéncia, facilitam a separacdo do meio reacional e permitem a reutilizacdo, trazendo

assim inimeros beneficios ambientais.

Palavras-chave: Biodiesel; Glicerol; Catélise heterogénea.



ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable fuel derived from renewable sources and the most
promising alternative to diesel. Among the different routes for obtaining it are esterification
and transesterification reactions, for both of which the use of heterogeneous catalysts is
interesting. The production of biodiesel from transesterification has glycerol as a co-product,
which has generated surpluses, and thus the need for alternatives for its valorization, one of
which is its use as a bioadditive, with emphasis on triacetin. Thus, this work aims to obtain
biodiesel from sunflower oil via esterification and to obtain triacetin from glycerol via
acetylation, both using niobium-based catalysts supported by SBA-15. The catalysts were
obtained from the materials bank of the Environmental Catalysis and Materials Laboratory —
LACAM and the appropriate characterizations can be found in the reference literature. To
obtain biodiesel, sunflower oil was hydrolyzed in a reflux system, with a molar ratio of 1:3
oil/methanol and an aqueous solution of 1% sodium hydroxide, and then esterified with a
molar ratio of oil/methanol of 1:12 using 3% of the Nb3SBA-15 catalyst in relation to the
mass of oil used. Then, to evaluate the chemical composition and thermal degradation
behavior of the product, Nuclear Magnetic Resonance Spectra - NMR, Thermogravimetric
curves (TGA) were obtained and the yields were evaluated. To obtain triacetin, acetylation of
glycerol was carried out in a reflux system, with a molar ratio of 1:6 glycerol/acetic acid and
5% of the catalysts NbisSBA-15 and Nb3oSBA-15 separately. Then, with the product obtained
and the same catalysts, a new acetylation was carried out, with a molar ratio of 1:3 of the
products obtained/acetic anhydride. At the end of this reaction, the yields obtained were
evaluated and the flame ionization detector (DIC) gas chromatography technique was applied
to verify the selectivity of the products. From the characterizations it was found that the
sunflower oil esterification reaction showed a yield of 80.94% and conversion of 74.52% and
the glycerol acetylation reactions showed high selectivity for triacetin, which was 100% for
triacetin. Nb3pSBA-15. In this way, niobiosilicates are an alternative for obtaining biodiesel
and bioadditives. In both processes, the use of catalysts, in addition to high efficiency,
facilitates the separation of the reaction medium and allows reuse, thus bringing numerous

environmental benefits.

Keywords: Biodiesel; Glycerol; Heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis pode acarretar inimeros prejuizos para 0 meio
ambiente, pois emite gases de efeito estufa, contribuindo diretamente para o aguecimento
global. Outro problema atrelado ao seu consumo é o fato de utilizar como matéria prima o
petroleo natural, recurso ndo renovavel, além do répido crescimento populacional que
ocasiona o constante aumento da demanda de energia. Diante disso surge a necessidade da
utilizacao de energias “limpas”, onde os biocombustiveis tem recebido destaque (SHUBA;
KIFLE, 2018 e PAPIES et al., 2022).

Entre os biocombustiveis o biodiesel tem se destacado, sendo hoje um combustivel
suplementar para utilizacdo em motores de igni¢cdo por compressdo, pois devido a suas
propriedades fisicas e quimicas se adapta-se corretamente a essa tecnologia, necessitando de
pouco ou nenhum ajuste. O biodiesel é formado por ésteres monoalquilicos de &cidos graxos
de cadeia longa derivados de Oleo vegetal, é renovavel, biodegradavel e ndo tdxico
(JAYAKUMAR et al., 2021 e THANGARAJ et al., 2018).

Para a obtencdo do biodiesel variados tipos de 6leos tém sido utilizados, entre eles o
6leo de girassol, que possui alta quantidade de éacidos graxos e boa disponibilidade para
producdo (JALALMANESH et al., 2021). Além da variedade de matérias-primas, diferentes
rotas também podem ser utilizadas, entre elas se destacam a esterificacdo e transesterificacdo
(MOREIRA et al., 2022). Estas reacGes podem ser realizadas por catéalise heterogénea ou
homogénea. Os catalisadores homogéneos sdo os mais utilizados por oferecem maior
eficiéncia e rapidez, no entanto eles sdao mais dificeis de serem separados ao final das reacdes,
dificultando assim os processos de separacédo e de purificacdo do biodiesel, sendo preferivel a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Assim materiais e métodos diversos tem sido
estudados para que esta utilizacdo venha apresentar uma boa eficiéncia e que agregada aos
beneficios de reducdo de etapas de purificacdo, minimizacao de custos e ainda a possibilidade
de reutilizacdo em reagOes posteriores (KAWASHIMA; MATSUBARA; HONDA, 2008 e
JAYAKUMAR et al., 2021).

O glicerol é um subproduto da produgdo de biodiesel através da reacdo de
transesterificacdo que tem sido produzido em grandes quantidades, resultando em um excesso
no mercado nas ultimas décadas. Devido a presenca de trés grupos hidroxila em sua
composi¢do, € uma molécula bastante versatil que pode ser transformada em uma infinidade

de produtos quimicos finos com valor agregado. Desse modo cada vez mais tem se
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intensificado os estudos na busca por catalisadores capazes de transformar o glicerol através
de processos cataliticos diferentes (DODEKATOS; SCHUNEMANN; TUYSUZ, 2018).

Um processo que tem se destacado para valorizacdo da glicerina é a reacdo de
acetilacdo que aplica um agente de acetilacdo (acido acético ou anidrido) na conversao do
glicerol bruto em ésteres de alto valor comercial: monoacetina, diacetina e triacetina. Estes
produtos possuem uma infinidade de aplicagdes, podendo ser utilizados inclusive como
aditivos de combustiveis. Catalisadores heterogéneos tem sido amplamente estudados para
aprimoramento dessa reacdo (BARTOLI et al., 2019 e CARPEGIANI et al., 2020).

Os materiais mesoporosos sdo muito utilizados na catalise heterogénea por
apresentarem grandes areas de superficie e pequenos volumes de poros, essas caracteristicas
sdo capazes de promover o0 aumento da atividade de catalisadores neles
suportados. (GALARNEAU et al., 2018). As silicas mesosoporosas foram descritas pela
primeira vez em 1992, sendo o primeiro material o MCM-41, anos depois, na Universidade de
Santa Barbara a familia SBA foi sintetizada. Atualmente o SBA-15 é o constituinte mais
utilizado da série, encontrando aplicacbes em diversos ramos, entre eles a catalise
(BARRANCO-GARCIA et al., 2020).

O Nidbio (Nb) é um metal de transicdo, que em condi¢cdes normais de temperatura e
pressao encontra-se em estado s6lido. Inimeros compostos de nidbio tem sido estudados
como catalisadores por serem capazes de aumentar a atividade catalitica e seletividade de
outros catalisadores, por sua forte interacdo metal-suporte, para catalisadores metalicos e
oxidos simples ou mistos, e por possuir caracteristicas oxidantes e alta acidez de Bronsted.
Devido a essas caracteristicas ele tem sido impregnado em suportes mesoporosos com o
intuito de promover o aumento de sua atividade catalitica e ainda obter propriedades
especificas de acordo com aplicacdo desejada (SOARES, 2017).

Desse modo, este trabalho tem como objetivo a obtencdo de biodiesel a partir do 6éleo
de girassol através da reacdo de esterificacdo e a obtencdo de triacetina a partir do glicerol via
reacao de acetilacdo utilizando catalisadores a base de nidbio suportando em SBA-15.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Obter biodiesel a partir do 6leo de girassol via reacdo de esterificacdo e triacetina a
partir do glicerol via reacdo de acetilagdo, ambas utilizando catalisadores a base de nidbio

suportando em SBA-15.

2.2. Objetivos Especificos

o Obter os catalisadores SBA-15, NbisSBA-15 e Nb3SBA-15 juntamente com suas
caracterizagdes do banco de catalisadores do acervo do Laboratério de Catalise Ambiente e
Materiais — LACAM;

o Realizar a esterificacdo do 6leo de girassol utilizando catalisador Nbz,SBA-15;

o Através de andlise termogravimétrica (TGA), avaliar a degradacdo térmica e a
conversdo do 6leo de girassol e do biodiesel produzido utilizando o catalisador Nb3eSBA-15;
o Avaliar a composic¢do quimica do produto obtido da reag&o de esterificacdo através da

técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

o Realizar a acetilagdo do glicerol utilizando acido acético e os catalisadores NbisSBA-
15 e Nb3SBA-15;
o Realizar acetilacdo dos produtos obtidos da reacdo anterior, utilizando anidrido acético

e reutilizando os catalisadores;
o Caracterizar os produtos obtidos nas reacOes de acetilacdo utilizando cromatografia
gasosa acoplada a detector de ionizacdo por chama (DIC).

o Avaliar a atividade dos catalisadores para a seletividade da triacetina.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Biocombustiveis

O uso dos derivados de petréleo é um dos principais responsaveis pela liberacdo de
gases de exaustdo como monoxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO.) e 6xidos de
nitrogénio (NOx), contribuindo diretamente para o acumulo de Gases de Efeito Estufa (GEE)
na atmosfera, o que tem provocado mudancas climéaticas em ritmo acelerado que ja afetam a
producdo de alimentos e a estabilidade politica e econdmica em escala global (KAPADIA et
al., 2019). Apenas nos EUA, no ano de 2018, foram emitidas 6.677 toneladas de GEE, sendo
0 setor de transporte 0 maior responsavel com (28%), seguido dos setores de geracdo de
eletricidade (27%), industria (22%), aplicacGes comerciais e residenciais (12%) e agricultura
(10%) (US Environmental Protection Agency, 2020).

Em 2015, no acordo de Paris, firmou-se o compromisso de se limitar o aquecimento
global abaixo de 2 °C em relacéo ao periodo pré-industrial, no entanto essa meta ainda néo foi
atingida, sendo um dos motivos o uso ainda predominante de combustiveis fésseis em escala
global. (WELSBY et al., 2021).

Além disso, estima-se que a populacdo mundial ird aumentar de 8 bilhdes para 10
bilhdes até 2055, o que pode levar ao esgotamento dos recursos naturais, 0 que torna a
utilizacdo extensiva de recursos ndo renovaveis uma ameaca ao meio ambiente. Desse modo
hd uma necessidade evidente de realizar a transicdo da dependéncia energética dos
combustiveis fdsseis para fontes de energia renovaveis, uma alternativa para isso € a
utilizacdo de biocombustiveis (ASHOKKUMAR et al., 2022).

Os biocombustiveis tem como matéria prima a biomassa, fonte renovavel, que
apresenta caracteristicas potenciais para substituir totalmente ou em determinadas proporcdes
os combustiveis produzidos com materiais de origem fdssil, ndo renovavel, acarretando a
diminuicdo do seu consumo. Além disso, sdo praticamente livres de enxofre e compostos
aromaticos, nesse sentido também causam menos impactos ao meio ambiente (ANP, 2023).

A partir de diversos estudos, cada vez mais se mostra a vasta possibilidade de fontes e
métodos para a producdo de biocombustiveis e a viabilidade do seu uso em detrimento aos
combustiveis fosseis, principalmente devido a constante otimizacéo dos processos (LIU et al.,
2021).

De acordo com a matéria-prima e processo de producdo, os biocombustiveis séo

classificados em grupos sendo denominados de primeira, segunda, terceira e quarta geracgéo.



20

Desses grupos sdo produzidos uma série de combustiveis, dentre eles etanol, butanol,
hidrogénio, metano, 6leo vegetal, biodiesel, isopreno, gasolina e combustivel para aviacdo
(ALALWAN; ALMINSHID; ALJAAFARI, 2019). Conforme os autores, suas principais
caracteristicas séo:

e A primeira geracdo utiliza biomassa comestivel, que tem como desvantagem a

competicdo com as culturas alimentares e a necessidade de utilizacdo de fertilizantes,

agua e grandes areas de cultivo.

e A segunda geracao utiliza biomassa liganocelulésica ndo comestivel, como capim e

serragem, e desse modo consiste em uma alternativa mais sustentavel, embora seu

processo produtivo exija mais etapas.

e A terceira geracao utiliza matéria prima aquatica, como a biomassa de algas, esse

grupo apresenta combustiveis menos estaveis e alto custo de producéo.

e A quarta geragdo, que ainda se encontra em desenvolvimento, mas tem se

apresentando como alternativa promissora, utiliza microorganismos de bioengenharia

capazes de consumir o CO2 emitido durante a queima.

A depender do tipo de biomassa, sdo utilizados processos como pirdlise, gaseificacdo e
hidrélise, e obtidos produtos como o bio-gés, que por sua vez passam por tratamentos para
gue se obtenha os biocombustiveis como o etanol e biodiesel (DANDU; NANTHAGOPAL,

2019). A Figura 1 apresenta uma visao geral das rotas de conversdo dos biocombustiveis.
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Figura 1- Rotas de conversdo dos biocombustiveis
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Fonte: Adaptado de Dandu e Nanthagopal, 2019.

Apesar das limitagdes ainda apresentadas em cada uma das geracdes, todas elas se
constituem como alternativas em potencial para substituir os combustiveis de origem féssil,
causando menos impacto ao meio ambiente e cada vez mais tem se buscado novas formas de
tornar essas vias mais eficientes e sustentaveis (GUEDES; SANTOS; SANTOS, 2021).

Os principais biocombustiveis liquidos utilizados no Brasil sdo o etanol, que tem como
principal matéria prima a cana-de-acucar, e o biodiesel que utiliza em sua producdo diversos

0Oleos vegetais e animais (ANP, 2022a).

3.2. Biodiesel

O biodiesel ou Fatty acid methyl esters (FAME), como o nome ja diz é constituindo
principalmente por ésteres metilicos de acidos graxos (SOROKINA et al., 2020). Tem se
destacado entre os biocombustiveis, por apresentar propriedades de combustivel e combustao
eficientes, além de ser biodegradavel, ndo toxico, baixo poluente, e ecolégico (HASAN e
RAHMAN, 2017; GUPTA e DALALI, 2016).

Para a producéo do biodiesel sdo utilizados 6leos ou gorduras. Em escala mundial 31%

do biodiesel é produzido utilizando 6leo de palma, 27% 6leo de soja e 20% da colza/canola
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(CHANGMAII et al., 2020). Conforme os autores, as principais matérias primas usadas para a
producdo do biodiesel em alguns paises estdo apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Principais matérias primas utilizadas em alguns paises

PAIS MATERIA PRIMA
india Jatropha/ karanja/soja/colza/girassol
Argentina Soja
Brasil Soja/6leo de palma/mamona/éleo de algodao
Franca Colza/girassol
Alemanha Colza
Espanha Oleo de linhaga/girassol
Nova Zelandia Residuo de 6leos de cozinha/ sebo

Fonte: Changmai et al., 2020

A producdo de biodiesel no Brasil é incentivada pela grande disponibilidade de
vegetais oleaginosos e também pela Resolucdo do Conselho Nacional de Politicas Energéticas
n° 16 de 2018, que estabelece percentuais minimos de adicdo de biodiesel no dleo diesel que
chega ao consumidor final, esse percentual deve chegar a 15% até 2023 (BRASIL, 2018).

Estes estimulos fazem com que o pais esteja entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, apresentando no ano de 2021 capacidade de producéo
de cerca de 12,4 milhdes de m3 (33,9 mil m3/dia) e producdo nacional de 6,8 milhdes de m3,
que equivale a 54,5% de sua capacidade total. O 6leo de soja é a principal matéria prima para
essa producdo, representando 72,1% da demanda total, o restante da producdo corresponde a:
outros Gleos vegetais (4,1%), gorduras animais (10,5%) e outras matérias primas (13,8%)
(ANP, 2022).

Dentre os 6leos vegetais utilizados esta o 6leo de girassol, proveniente das sementes
da planta de mesmo nome, cientificamente chamada de Helianthus annuus L. A planta
apresenta boas caracteristicas de cultivo, como alta resisténcia a pragas e facilidade de plantio
e as sementes possuem em sua composi¢do grande quantidade de &cidos graxos, entre eles o
acido linoleico e oleico e produzem dleo de excelente qualidade e de facil extracdo, devido a
isso seu cultivo tem se intensificado no Brasil (SILVA, 2011).

As boas caracteristicas da composicdo do 0leo de girassol posem ser vistas atraves do

espectro de RMNH de uma amostra de 6leo de girassol comercial (Figura 2), onde é possivel
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perceber um perfil de uma mistura de &cidos graxos insaturados, correspondente ao CH

oleofinico indicado pelo sinal na regido de 6 5,97 ppm.

Figura 2 - Espectro de RMN1H para o dleo de girassol
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Fonte: SOARES, 2015

A agricultura familiar desempenha um papel fundamental na obtencdo dos recursos
para a producdo do biodiesel nacional, do mesmo modo que producdo dos biocombustiveis
contribui para a geragédo de renda no meio rural e para estimular essa atuacdo foi desenvolvido
0 Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), junto ao Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), objetivando a producéo e uso sustentavel do
biodiesel, e a promocdo da integracdo dos produtores rurais, gerando emprego e renda. Dentre
as principais diretrizes estdo a inclusdo da agricultura familiar, garantia de precos minimos e
qualidade e a utilizacdo de diferentes matérias primas. Para isso sdo utilizadas estratégias
selos, assisténcia técnica, créditos, projetos e parcerias (MAPA, 2019).

Além dos indmeros tipos de matéria prima, diferentes rotas também podem ser
utilizadas para a obtencéo do biodiesel, sendo estas a microemulsdo, a pirolise, a esterificacao
e a transesterificacdo (BRITO, 2011). A rota de microemulsdo consiste em um sistema em
que dois liquidos, normalmente pouco misciveis, sdo misturados pela adicdo de tensoativos
(SOUSA et al., 2020). A pirolise é a decomposicdo térmica de biomassa a altas temperaturas
na auséncia de ar (BATISTA; GOMES, 2021). A esterificacdo e transesterificacdo sdo as

rotas mais utilizadas.
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3.2.1. Esterificacdo para obtencdo do biodiesel

Na reacdo de esterificacdo (Figura 3) ésteres sdo formados a partir da substituicdo de
uma hidroxila (-OH) de um acido por um grupo alcoxila (-OR), ou seja, € uma reacdo de
condensacéo de um &cido carboxilico/acido graxo com um alcool de cadeia curta, geralmente
metanol ou etanol, catalisada por acidos ou bases, produzindo ésteres de acidos graxos e agua
(AUD et al., 2020 e OLIVEIRA; PAULO; SANTQOS, 2008).

Figura 3 - Processo de esterificagdo do biodiesel
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Fonte: Autores, 2023.

A Figura 4 apresenta as etapas de obtencdo do biodiesel a partir de éleos ou gorduras

pelo processo de esterificaco.

Figura 4 - Etapas do processo de esterificacdo do biodiesel
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Fonte: Autores, 2023.
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Os é&cidos graxos podem ser obtidos através de Oleos e gorduras, sendo mais
comumente utilizados os 6leos de coco, palma, algod&o, girassol e também sebo de boi. Para a
sua obtencéo a rota mais utilizada ¢ a hidrolise (OLIVEIRA, 2020).

A rota de esterificacdo se apresenta como uma alternativa promissora, principalmente
devido ao fato de gerar como subproduto apenas a &gua, reduzindo os custos com separagoes
de substancias, como o glicerol, do meio reacional e também reduzindo a producdo de
residuos. Um dos grandes desafios hoje para aprimoramento desse processo € a utilizacdo da
catalise heterogénea, que proporciona maior facilidade para a separacdo dos catalisadores no
meio reacional e ainda a sua reutilizacdo, de modo a apresentar a mesma seletividade e
atividade catalitica oferecida pela catalise homogénea (POUSA, 2007; FARISYAcet al.,
2021).

Neste sentido alguns trabalhos tém sido desenvolvidos, como o de Li et al. (2021) que
obteve rendimento de 99, 37% ao utilizar catalisadores &cidos heterogéneos de carvéo ativado
de diéxido de zirconio (ZrO 2 -AC) na producdo de biodiesel por meio da reacdo de
esterificacdo do acido oleico com metanol. O de Li et al. (2021) que obteve conversdo de
96,2% de acido oleico em biodiesel utilizando UiO-66 impregnado com sulfato de amonio e
ainda o de Maafa (2022), que sintetizou um catalisador sélido heterogéneo a partir de residuos
de pneus para obtengdo de biodiesel a partir da esterificacdo de gordura de frango, obtendo

eficiéncia de conversdo superior a 90% mesmo apds 3 ciclos.

3.2.2. Transesterificacdo para obtencdo do biodiesel

A transesterificacdo € a rota de obtencdo do biodiesel que tem sido mais utilizada, nela
acontece a interacdo entre os triglicerideos presentes na biomassa com um alcool de cadeia
curta formando ésteres e glicerol (Figura 5), entre os alcoois utilizados estdo o metanol,
etanol, propanol, butanol e alcool amilico. Para melhorar o desempenho da reag¢do é comum a
utilizacdo de catalisadores. (D’ AGOSTO et al., 2015; VIEIRA et al., 2017).
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Figura 5 — Equacéo da reacdo de transesterificacdo do biodiesel
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Fonte: Dodekatos, Schiinemann e Tlysiiz, 2018

A Figura 6 apresenta um fluxograma que mostra as fragdes de reagentes e produtos do
processo de transesterificacdo do biodiesel.

Figura 6 - Fragdes de reagentes e produtos da reacdo de transesterificagdo do biodiesel

BIOMASSA

CATALISADOR

GLICERINA

METANOL OU

ETANOL BIODIESEL
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3.3. Glicerol

O glicerol (Figura 7) ou 1,2,3 propanotriol (CsHgOs), também conhecido como
glicerina é um alcool que em temperatura ambiente se encontra em estado liquido e apresenta
como principais caracteristicas viscosidade e higroscopia (ANP, 2022). A Figura 7 apresenta

a sua estrutura molecular.
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Figura 7 - Estrutura molecular do glicerol
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A glicerina ou glicerol é um coproduto da producdo do biodiesel. De modo geral para
cada trés mols de ésteres de acidos graxos é produzido 1 mol de glicerol, correspondendo a
10% da massa do produto, assim para cada 90 m® de biodiesel produzidos sdo gerados 10 m3
de glicerol (EZE; HARVEY, 2018 e REZENDE et al., 2019).

No Brasil, como subproduto da producdo de biodiesel no ano de 2021, foram gerados
613,3 mil m2 de glicerina bruta, 5,7% a mais que no ano anterior. A maior geracdo de ocorreu
na Regido Sul (44% do total), seguida das regibes Centro-Oeste (41,2%), Nordeste (6,5%),
Sudeste (6,2%) e Norte (2,1%) (ANP, 2022).

O glicerol é um produto altamente utilizado principalmente pelas industrias de
cosméticos e farmacéutica, também sendo utilizado na industria de alimentos, ragdes e etc.,
mas a sua procura tem diminuido com o passar dos anos, ao passo que a producao mundial de
biodiesel tem crescido promovendo o aumento simultaneo da producédo de glicerol, tudo isso
tem gerado grandes excedentes, tornando o glicerol um residuo da producdo do biodiesel.
Esse acimulo também provoca a reducdo do seu preco, acarretando prejuizos econémicos.
Todo esse contexto tem motivado a busca por processos que possam converte-lo em produtos
com diferentes aplica¢Oes, que o0 insiram em novos mercados e 0 convertam em produtos de
maior interesse para a industria (CHAVES; SILVA, 2019).

Pesquisas realizadas trazem resultados promissores acerca do desenvolvimento de
outros compostos quimicos a partir da glicerina, com destaque para a producgéo de aditivos e
novos combustiveis e para a purificacdo da glicerina (SANTOS, 2022). A Tabela 2 apresenta

um resumo de estudos realizados com diferentes aplica¢des do glicerol.
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Tabela 2 - AplicacGes da Glicerina

APLICACOES RESULTADOS

Biogéas Adicéo de glicerina ao substrato

bovino incrementa potencial ao biogés.

Industria Alimenticia Inclusdo de glicerina contribui para a dieta de cées
IndUstria Farmacéutica Adsorvente promissor em relacdo a argila esmectitica.
Producdo de aditivos Além de um bom aditivo proporciona
para gasolina beneficios ambientais e econdbmicos
Producéo de aditivos plasticos Substitui aditivos do petroleo

Fonte: Adaptado de Santos, 2022.

3.3.1. Beneficiamento do glicerol

O glicerol é uma molécula multifuncional, pois as trés hidroxilas presentes em sua
composicdo podem ser convertidas através de diversas reacgles, tornando o0 seu
beneficiamento uma excelente alternativa para aumentar a viabilidade econdmica e solucionar
os problemas relacionados a producdo excedente. Entre as principais rotas estdo: a
hidrogenolise, oxidacdo, reducdo, desidratacdo, esterificacdo, pir6lise, fermentacdo e
acetilacdo, que resultam em uma infinidade de compostos (Figura 8) (BAGNATO et al., 2017
e PATTANAIK et al., 2020).



29

Figura 8 - Rotas para beneficiamento do glicerol
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A reacdo de hidrogendlise consiste na quebra da ligacdo carbono oxigénio com a
adicdo de hidrogénio. Como o glicerol apresenta uma elevada razdo oxigénio/carbono esse
método se torna bastante viavel para a sua conversao, sendo possivel a obtencdo de produtos
como: 1,2-propanodiol (propilenoglicol), 1,3- propanodiol, 1-propanol, 2-propanol, etanol e
etilenoglicol (NAKAGAWA; TOMISHIGE, 2011).

Vera, Mutiz e Aragon (2018) realizaram a hidrogenolise do glicerol utilizando
catalisadores tipo Cu suportados em MgO, SiO2, ZnO e Al>O3z, onde obteve-se transformacao
de 84% de glicerol. Zhanget al. (2019) também obtiveram bons resultados com a
hidrogendlise, utilizando catalisador PtCu, obtiveram seletividade de 98,8%.

Outra rota promissora é a oxidagdo que permite a obtencdo de diversos produtos,
Brix et al. (2021) em seus estudos utilizaram a oxidacao do glicerol e obtiveram &cido latico.
Ja Chieregato et al. (2014) realizaram a oxidacdo do glicerol para a obtencdo do acido
acrilico, obtendo rendimentos de até 51%.

Ainda através das diversas rotas de conversao do glicerol podem ser gerados inumeros
produtos como: o0 gas hidrogénio e mondxido de carbono, mistura denominada de gas de
sintese; metanol, que pode ser utilizado na industria do biodiesel; acroleina, essencial na

industria de poliacrilatos; e &cido propandico, acido succinico, acido citrico e propano-1,3-
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diol, todos com inUmeras aplicagdes, com destaque para a industria de plastico e de alimentos
(ANITHA; KAMARUDIN; KOFLLI, 2016).

Outros produtos provenientes da valorizacdo do glicerol que tem ganhado grande
destaque na indudstria sdo as cetinas, principalmente a triacetina, com aplicagdo em variados
ramos industriais, inclusive como bioaditivos. A principal rota utilizada para a sua obtencao é
a acetilacdo, reacdo que, de modo geral, introduz um grupo funcional acetila em um composto
organico (REBELO et al., 2019).

3.4. Triacetina e Acetilagdo do Glicerol

A acetilacdo do glicerol pode produzir os compostos éster monoacetina (MAG),
diacetina (DAG) e triacetina (TAG), que possuem inumeras aplicacbes (Figura 9), sendo a
TAG a mais utilizada, inclusive esta quando misturada com FAME apresenta propriedades
fisico-quimicas semelhantes as do biodiesel e pode ser utilizado em motores a diesel
(BETIHA et al., 2016 e BEEJAPUR et al., 2017).

Figura 9 - AplicacGes especificas dos produtos da acetilacdo do glicerol
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Fonte: Autores, 2023

A conversdo do glicerol envolve trés etapas: Primeiro um par de elétrons livres de

oxigénio de um grupo hidroxila de glicerol ataca um atomo de carbono carbonilico de acido
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acético (AcOH), e assim forma a MAG, o0 mecanismo se repete, sendo liberada ao fim da
reacdo trés moléculas de agua, como mostra o esquema apresentado na Figura 10 (OKOYE;
ABDULLAH; HAMEED, 2017). Assim o triacetato de glicerol ou triacetina (Figura 11), é

produto da acetilacdo de todas as hidroxilas do glicerol.

Figura 10 — Esquema reacional da acetilagdo do glicerol com &cido acético
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Fonte: Autores, 2023.

Figura 11 - Triacetina
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O anidrido acético (Ac.O) também pode ser utilizado na reacdo de acetilacdo,
inclusive, por ser mais reativo que o AcOH proporciona maior seletividade para a triacetina
(MORALIS, 2017).

A eficécia da reacdo de acetilagéo é indicada pelo percentual de triacetina no produto e
pela conversdo do glicerol, ja que ela objetiva a substituicdo dos grupos hidroxila pelos
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grupos acetato. Portanto, a eficiéncia da acetilacdo ¢ medida pelo produto entre a conversao
do glicerol e a seletividade da triacetina (FRADE; FERREIRA; FARIA, 2022).

A reacdo de producdo de acetinas a partir do glicerol utiliza catalisadores acidos,
sendo os catalisadores heterogéneos mais interessantes de se utilizar, pois 0s homogéneos
podem causar corrosao nos reatores, produzir compostos toxicos e tem maiores perdas devido
a dificuldade de separa-los. Devido a isso, cada vez mais tem-se analisado o desempenho de
catalisadores sélidos reacOes de acetilacdo, entre eles: zeolitas, estruturas metalicas organicas,
resinas sulfonadas, Oxidos, carbonos modificados e etc. (COSTAet al., 2017 e
MANRIQUEZ-RAMIREZ et al., 2020).

Godoy et al. (2020) que utilizou uma resina sulfonada de estireno reticulado com
triacrilato de trimetilolpropano (PS-TMPTA) como catalisador na reacdo de acetilacdo de
glicerol e obtiveram bons resultados de seletividade para o triacetil. Também objetivando a
conversao do glicerol em cetinas através da acetilagdo do glicerol, Altino et al. (2021) utilizou
como catalisadores o SbCls e SbCls, os melhores resultados obtidos foram alcangados em 15
minutos de reacdo com seletividade de 31, 47 e 22% para mono, di e triacetina
respectivamente. Utilizando catalisadores de carbono obtidos a partir de biomassa de casca de
palmiste, Nda-Umar et al. (2020) realizaram a acetilacdo do glicerol com &cido acético e
obtiveram converséo de mais de 97% de glicerol, com seletividade de 58,9% para a triacetina.
Pesquisas como essas sO demonstram a infinidade de possibilidades de catalisadores que

podem ser desenvolvidos para uso na reacdo de acetilacdo do glicerol.

3.5. Bioaditivos

Os aditivos de combustiveis sdo substancias que adicionadas em determinadas
proporcdes, sdo capazes de modificar as suas propriedades fisico-quimicas (DANILOV,
2015). Sua utilizacdo permite que sejam atribuidas propriedades especificas aos combustiveis,
0 que tem contribuido para a solucéo de problemas operacionais tanto para a propria inddstria
produtora, quanto para o consumidor final. Diante aos beneficios a variedade de aditivos
tende a aumentar, dentre os tipos empregados estdo: os melhoradores de fluxo a frio,
estabilizantes, antioxidantes, melhoradores de indice de viscosidade, inibidores de corroséo,
melhoradores de ignicéo e etc. (ATC, 2020).

No cenario atual tem se buscado a utilizacdo de aditivos que venham reduzir os
impactos ambientais provocados pelos combustiveis, atraves de estratégias como a

diminuicdo da liberacdo de produtos téxicos durante a queima e a redugdo do consumo
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através da promocao de maior eficiéncia. E, com a chegada dos biocombustiveis, as pesquisas
tém se voltado para o desenvolvimento de aditivos para estes materiais, podendo inclusive
serem também produzidos a partir da biomassa (DANILOV, 2017).

A triacetina € um composto que tem se destacado como aditivo para combustiveis. Por
ser muito oxigenada ela pode ser utilizada para a reducdo da emissdo de hidrocarbonetos,
monoxido de carbono e material particulado, além de melhorar o fluxo a frio e viscosidade
dos combustiveis, servir como agente antidetonante e contribuir para combustdo do motor
(OKOYE; ABDULLAH; HAMEED, 2017).

Diversos trabalhos realizados demonstram as inimeras aplicacdes e beneficios que a
triacetina é capaz de proporcionar como bioaditivo. Panda, Sastry e Rai (2018) utilizaram a
triacetina como aditivo em biodiesel com éster metilico de palmiste, que demonstrou melhor
desempenho e menor emissdo de compostos toxicos que o diesel mineral. Leggieri, Senra e
Soh (2018) com a triacetina conseguiram melhorar o fluxo de frio do biodiesel. Ja
Dewajani et al. (2020) constataram que a triacetina pode aumentar a octanagem da gasolina

comercial em 6,5%.

3.6. Catalisadores Soélidos

A catélise tem um importante papel no desenvolvimento sustentavel, contribuindo
para a reducdo de diversos problemas ambientais como a remoc¢do de poluentes do ar, da
agua, do solo e sendo utilizada em processos de beneficiamento ambiental como na producéo
de hidrogénio e na valorizagdo de biomassa e de residuos industriais.
(RODRIGUEZ-PADRON et al., 2018).

De modo geral a catalise pode ser classifica em homogénea ou heterogénea. Na
homogénea o catalisador se encontra na mesma fase dos reagentes, sendo comumente sollveis
no meio reacional. Na catélise heterogénea o catalisador se encontra em fase diferente do
reagente, geralmente na fase solida, enquanto os reagentes em fase liquida ou gasosa
(KAZEMI, 2018).

A catélise heterogénea apresenta inimeras vantagens em relacdo a homogénea, pois 0s
catalisadores solidos sdo mais faceis de serem separados do produto das reacdes, oferecem a
possibilidade de reutilizacdo em outros ciclos reacionais, podem proporcionar a obtengéo de
produtos com maior grau de pureza e sdo estaveis a temperaturas mais elevadas, o que faz

deles economicamente viaveis e ambientalmente mais corretos (PISCOPO, 2015).
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Neste sentido, os materiais mesoporosos tém sido bastante utilizados, se destacando
como catalisadores acidos solidos heterogéneos, devido a sua capacidade de recuperagdo,
reutilizacéo e estabilidade (DOUSTKHAH et al., 2018).

3.6.1. Materiais Mesoporosos

Os materiais tém evoluido junto com a humanidade desde a pré-histéria, estando
ligados a nossa histéria, ao nosso desenvolvimento e as nossas tradi¢cdes. Atualmente estdo
divididos em quatro grandes grupos: os ceramicos, os poliméricos, os metalicos, 0s
semicondutores e 0s compositos. A partir desta classificacdo existem outras inimeras que vao
depender da infinidade de propriedades que os materiais podem apresentar, uma delas é a
porosidade (SANTOS et al., 2016).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os materiais
porosos, de acordo com seu diametro de poros, em trés categoriais: Microporosos,

mesoporosos e macroporosos (IUPAC, 1972), conforme a Tabela 3 e Figura 12.

Tabela 3 - Classificagdo dos poros de acordo com seu diametro

CLASSIFICA(;AO TAMANHO DO PORO
Microporos Diametro < 2 nm
Mesoporos 2 nm < Diametro < 50 nm
Macroporosos Diametro > 50 nm

Fonte: Autores, 2023

Figura 12 — Classificacdo dos pros de acordo com seu didmetro

2 nm ) . .50 nm._ |

Fonte: autores, 2023.

Atualmente existe uma enorme variedade de materiais mesoporosos e esses possuem

incontaveis aplicacbes, apresentando grande relevancia no que se diz respeito a aspectos
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econdmicos e ambientais. Propriedades caracteristicas como atividade quimica favoravel,
seletividade molecular e estrutura bem ordenada séo exploradas nas mais diversas areas, entre
elas a quimica, medicina, energia e protecdo ambiental (SCHNEIDER et al., 2016; LIU et al.,
2020).

Dentre 0s materiais mesoporosos existem classificacbes chamadas de familias como
MCM, KIT e também a SBA (Santa Barbara Amorphous), que ganhou bastante visibilidade,
¢ composta por materiais a base de silicio, e tem como destaque o0 SBA-15 (ZHAO et al.,
1998 e XING et al., 2017).

3.6.2.SBA-15

A silica (SiO2) é um o6xido organico encontrado na natureza na forma pura ou
hidratada, cristalina ou amorfa, sendo esta Gltima a mais utilizada, pois apresenta elevada area
de superficie, caracteristica interessante para aplicacdo como precursor de novos materiais
(KINGCHOK; PORNSUWAN, 2020).

Em 1998, utilizando copolimeros tribloco ndo ibnicos em meio &cido, Zhao e
colaboradores desenvolveram, uma nova familia de silicas mesoporosas, a Santa Barbara
Amorphous (SBA), que tem como principais caracteristicas estrutura altamente ordenada com
tamanho de poros uniformes de ate 30 nm (ZHAO et al., 1998a). A partir deste foram
desenvolvidos outros materiais da familia SBA, cada um com propriedades especificas, sendo
0 de maior destaque o SBA-15, material que possui estrutura hexagonal e poros ordenados
com didmetro entre 2 e 30 nm, que se conectam a mesoporos, denominados de poros intra
parede (Figura 13) (DANA, 2017; FERNANDES, 2017 e THUNYARATCHATANON et al.,
2017).
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Figura 13 - Representacdo da estrutura do SBA-15

Fonte: autores, 2023.

As peneiras moleculares mesoporosas a base de silica tem grande importancia nas
mais diversas aplicacdes devido aos seus parametros texturais, como largo tamanho de poros,
grande area de superficie e capacidade de dopagem de heterodtomos, caracteristica essa que
torna o SBA-15 um dos materiais de maior interesse na catalise. Além da grande area
superficial e volume de poros, sua estrutura inerte e elevada biocompatibilidade, permite a
utilizacdo em separacdes de fase liquida, remocdo de poluentes e uma das principais
aplicacdes, como suporte catalitico. Principalmente devido a sua baixa atividade catalitica, o
SBA-15 vem sendo impregnado com outros materiais, como 6xidos metalicos, para aumentar
essa propriedade (GARCIA et al., 2016 e CAl et al., 2022).

A presenca dos microporos contribui para a estabilidade hidrotérmica do SBA-15,
além da elevada estabilidade térmica, mecénica e area superficial apresentada pelo material. O
tamanho dos poros e a presenca desses microporos varia de acordo com o método de sintese
utilizado (KINGCHOK; PORNSUWAN, 2020).

Os suportes proporcionam aos catalisadores uma maior area de superficie, aumentando
a acessibilidade do substrato a espécie ativa. Além disso, pode proporcionar maior resisténcia
a atividade catalitica e facilitar a transferéncia de calor ao meio reacional (NETO, 2017).

Na literatura sdo encontradas pesquisas que demonstram a eficiéncia da utilizacdo do
SBA-15 como suporte para diversos materiais. Gupta et al. (2020) efetuaram a impregnacéo
do SBA-15 com catalisador bimetalico de Cobalto e Ferro (Co-Fe) utilizando o método de
impregnacdo incipiente para a producdo de hidrocarboneto liquido, j& Rios et al. (2022)

avaliaram o SBA-15 como suporte para a imobilizacdo dos biocatalisadores Yarrowia
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lipolytica lipase (YLL) e Candida antarctica lipase (CALB). E entre os inimeros estudos que
demonstram a utilizacdo do SBA-15 como suporte para 6xidos estd o de Segura et al. (2004)
que preparou Oxidos mistos de Titanio e Vanadio TiO-VO suportados em SBA-15 através de

dispersdo projetada de complexos de acetilacetonato, o de Xikhongelo et al. (2021) que
utilizou o composto mesoporoso poliamidoamina-SBA-15 impregnado com oOxido de grafeno
como adsorvente do Arsénio (As) e Cadmio (Cd) e da ciprofloxacina, ivermectina e
tetraciclina, o de (HONG et al., 2017) que utilizou 60xido misto de Cu-Mn/SBA-15 para a
remocgédo de sulfeto de Hidrogénio (H.S), o de Diagboya et al. (2023) que utilizou SBA-15
impregnado com &xido de grafeno para adsorcdo do glifosato, o de Tanimu et al. (2023) que
realizou a desidrogenacdo oxidativa (ODH) de n-butenos (1-buteno e 2-buteno) a 1,3-
butadieno utilizando os déxidos metalicos Ni-BiO suportados em SBA-15 e o0 de Rajan et
al. (2023) que utilizou Vanadio-Oxido de Fosforo suportado em SBA-15 para a sintese direta

de nitrilas.

3.7. Niobio (Nb) aplicado a catalise

O Niobio (Nb) é um metal de transicdo que corresponde ao elemento de numero 41 da
tabela periodica e tem massa atbmica de 92,906. Sua estrutura é Cubica de Corpo Centrado
(CCC), é um material dictil, no entanto ao ser incorporado a outro material ou sendo
atribuidas impurezas pode vir a se tornar um material duro (NOWAK; ZIOLEK, 1999).
Apresenta elevada massa especifica, é estavel a temperatura ambiente e ndo reage com agua,
ar e grande parte dos acidos (CARDOSO; MAZER, 2022).

Foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett, que deu a ele 0 nome de columbio. Em
1844 ele foi caracterizado e renomeado por Henrique Rose, e somente no ano de 1949 a
IUPAC oficializou 0 nome de niébio (LOPES, 2014).

A quantidade disponivel de Nidbio na crosta terrestre é de 10-26 ppm, um dos
elementos mais baixa concentracéo no planeta. Nao ocorre em estado livre € encontrado junto
com outros minerais, em destaque a tantalita e columbita (NOWAK; ZIOLEK, 1999 e
GRIFFITH et al., 2020).

O Brasil possui as maiores reservas de Niobio do mundo, seguido do Canada e
Austrélia, alguns paises como Angola, Russia e Arabia Saudita também possuem reservas em
potencial. Além das maiores reservas, o Brasil também € o maior produtor mundial, com mais
de 90% da producdo mundial. Suas principais reservas se concentram nos estados de Minas

Gerais, Amazonas, Goias e Rondonia. Apenas em 2016 o Brasil exportou aproximadamente
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68.576 t de liga Fe-Nb, com 42.674 t de nidbio contido, e 599 t de ¢xido de nidbio, é
autossuficiente para as demandas internas, e ndo importa nenhum derivado do Ni6bio (ANM,
2017).

A catalise heterogénea é uma das areas em que o Nidbio (Nb) mais tem sido utilizada,
0 que se deve ao avanco de técnicas que permitem o estudo do Nb em solidos. Os compostos
de Nb possuem propriedades especiais, algumas delas, como a sua estabilidade ou Interacdo
de Suporte de Metal Forte (SMSI), sdo fundamentais para caracteriza-lo como um bom
catalisador. O grupo de compostos de Nb mais utilizado na catalise heterogénea é o dos
Oxidos de nidbio, que gracas a sua fase estdvel e natureza ndo toxica, tem apresentando
também potencial uso em outras diversas aplicacbes, como fotocatalise, baterias,
pseudocapacitores, sensores, e ainda na producao de combustiveis (HOFFMANN et al., 1995
e DEVI et al., 2023).

Os Oxidos de ni6bio sdo materiais que apresentam diversas propriedades que
favorecem seu uso em inumeras aplicacBes, dentre essas propriedades estdo: insolubilidade
em agua e na maioria dos acidos e estrutura rigida (TAGLIAFERRO et al, 2005). Sé&o
encontrados na natureza em estado solido e inerte. Tem aparéncia branca e propriedade
anfotérica, que corresponde ao fato de se comportar como &cido quando em meio bésico e
vice-versa. Devido as suas propriedades tem sido empregados na catalise, em variados
processos: desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, hidrélise, condensacdo, alquilacéo,
desidrogenacdo e em reagOes de oxidacdo (LIMA, 2022).

Assim o 6xido de Niobio tem sido bastante utilizado como catalisador em reacdes
variadas, se destacando principalmente quando suportados em materiais porosos. A
hibridizacdo do Ni6bio com materiais porosos, que servem de suporte, proporciona 0 aumento
da sua area de superficie, como mostrado por Kondo et al. (2018) que construiu camadas de
pentoxido de nidbio (Nb2Os) sobre 0 SBA-15, e sem perder a estrutura mesoporosa e com alta
area superficial. Esse aumento de area de superficie melhora a eficiéncia do catalisador, o que
é visto na pesquisa de Esfahani et al. (2022) que aplicou o 6xido de nidbio suportado em
Silicio (NbOS) como eletrocatalisador para células de combustivel, obtendo maior
estabilidade e atividade eletrocatalitica, favorecendo a reagdo, no estudo de Magbool et
al. (2023) que utiliza o 6xido de nidbio incorporado a silica mesoporosa para a producéo de
CO: e de Garcia-Sancho et al. (2013) que desenvolve uma série de catalisadores de 0xido de
niobio suportados em MCM-41 para desidratacdo de D-xilose. Além disso, a hibridizacdo
com materiais porosos pode atribuir caracteristicas que 0s mesmos ndo ofereciam
isoladamente (ANTELO et al., 2007 e FERNANDO et al., 2015).



39

4. METODOLOGIA

Na metodologia sao apresentados: a forma de obtencédo dos catalisadores, 0s processos
de transesterificacdo e esterificacao utilizados para obtencdo do biodiesel, os procedimentos
utilizados para a acetilacdo do glicerol, bem como as caracterizacbes dos produtos das
reacoes.

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratorio de Catalise, Ambiente e
Materiais — LACAM, do Departamento de Quimica da Universidade do Estado do Rio

Grande do Norte — UERN, campus Mossoro.

4.1. Obtencao dos Catalisadores

Os catalisadores SBA-15, Nb1sSBA-15 e Nb3SBA-15 foram obtidos do banco de
catalisadores do LACAM.

A nomenclatura dada aos materiais corresponde a NbxSBA-15, onde x indica o
percentual de dxido de nidbio incorporado ao suporte SBA-15.

As amostras de SBA-15 foram sintetizadas conforme metodologia apresentada por
Zhao et al. (1998b), utilizando o método hidrotérmico (Figura 14). Para isso foi utilizado
acido cloridrico, agua destilada e tetraetilortosilicato (TEOS) na propor¢do molar de: 1,000
TEOS: 0,015 P123: 2,750 HCI: 166,0 H20. Como direcionador da estrutura foi utilizado o
copolimero triblocoPluronicP123 (EO20PO70EO20).
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Figura 14 - Fluxograma de procedimento do método hidrotérmico utilizado para sintese do SBA-15

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2013.

A insercdo do niobio foi realizada pelo método do volume incipiente. Para isso foram
preparadas solucdes do precursor de niobio, oxalato de nidbio amoniacal [(NH4
[NbO(C204)2.(H20)]. (H20)3)), da Sigma Aldrich, teor 99%, com os percentuais de 15 e 30 %
de Nb2Os em relagéo ao SBA-15, sendo utilizadas respectivamente as massas de 2,876 e 6,500
g para o 27 mL de solugcdo. A impregnacdo foi realizada em temperatura ambiente e
posteriormente os materiais foram secos em estufa a 70 °C por 2h, depois calcinados na
temperatura de 550 °C por 6h, com taxa de aquecimento de 1 °C/min e em atmosfera dindmica
de ar sintético (100 mL/min).
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4.2. Caracterizacao dos Catalisadores

Neste trabalho estdo apresentadas as analises de Difracdo de Raios-X (DRX) a baixo
angulo no intervalo de 0,5 a 5 graus de varredura 26, para os materiais SBA-15, Nb1sSBA-15
e Nb3oSBA-15 a fim de verificar a organizagdo de sua estrutura, e a alto angulo em intervalo
de 10 a 80 graus de varredura 20, para os materiais NbisSBA-15 e Nb3SBA-15 afim de
identificar a estrutura cristalina dos oxidos suportados no SBA-15. Para isso foi utilizado o
equipamento Rigaku modelo Mini- Flex II, com condigdes de radiagdes de CuKao, voltagem
de 30 kV e corrente de tubo de 15 mA, através do método do pé.

Além do DXR sdo mostradas as analises de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a
temperatura constante de 77 K, realizadas na Universidade Rei Ruan Carlos, na Espanha,
utilizando o equipamento Micromeritics TRISTAR 2050, no intuito de obter os perfis das
isotermas de adsorgé@o e dessorcdo, assim como determinar algumas propriedades texturais,
area especifica, area externa, area microporosa e volume de microporos. Antes da analise, as
amostras foram desgaseificadas com fluxo de nitrogénio inicialmente a 90 °C por 30min e
depois a 200 °C por 8h. Para o calculo de area especifica foi utilizado o método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), (BRUNAUER, et al. 1938).

Para os catalisadores também foram realizadas Analises Termogravimétricas
(TG/DTG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), Espectroscopia de Raios-
X por Dispersdo em Energia (EDX), Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR),
Anaélises de Espectroscopia de Absorcdo no UV-visivel e Determinagdo da Acidez Superficial
por Termogravimetria.

A metodologia utilizada para a realizacdo de todas as caracterizacdes dos
catalisadores obtidos do banco de materiais do LACAM aqui informadas, esta disposta nos
trabalhos de Santos, 2013 e Santos et al., 2013.

A Figura 15 mostra um fluxograma apresentando resumo das principais etapas para a

obtenc&o e caracterizacgdo dos catalisadores.

Figura 15 - Fluxograma com as etapas de obtencéo dos catalisadores
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Meétodo Hidrotérmico. Difragéo de Raios-X
(DRX). adsorcdoe
dessorcdo de nitrogénio
e outras disponiveis em
Santos. 2013 e Santos

etal..2013.

Método do volume
incipiente.

4.3. Reacdo de esterificacdo para obtencao do biodiesel

Inicialmente foi realizada a hidrélise do 6leo de girassol, usando razdo molar de 1:3 de
6leo/metanol e solucdo aquosa de 1% de hidréxido de sédio (NaOH), em um sistema de
refluxo, na temperatura de 65 °C, durante 3 horas. Realizada a hidrdlise do 6leo de girassol,
deu-se inicio a reacdo de esterificacdo, conforme procedimento adaptado de Oliveira, 2008 e
Raspe et al., 2014, foi utilizada razdo molar de 6leo/metanol de 1:12 e catalisador NbzeSBA-
15, na proporcdo de 3% da massa de Oleo utilizada. A sintese foi realizada em um
equipamento de microondas de marca Start Synth, na temperatura de 65 °C e poténcia de 500
W, durante 4 horas.

Terminada a reacdo foi feita a purificacdo do biodiesel, sendo este inicialmente
separado do catalisador, depois lavado com agua quente e seco em estufa a 70 °C.

A Figura 16 mostra o fluxograma do procedimento realizado para a obtencdo do

biodiesel.
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Figura 16 - Fluxograma do processo realizado para a obtenco do biodiesel

Sistema de refluxo,
a 65 °C por 3h.

Lavagem com agua
quente e secagem em
estufaa 70 °C.

Microondas a 65 °C,
poténcia de 500 W,
durante 4h.

4.4. Caracterizac0es realizadas com os produtos da reacao de esterificacéo

Foram calculados os rendimentos da reacdo de esterificacdo através da diferenca de
massa dos produtos.

Para avaliar a volatilizagdo e/ou decomposicdo, além de também indicar a conversdo
do 6leo de girassol e do biodiesel produzido utilizando o catalisador Nb3SBA-15, foi
realizada a analise termogravimétrica (TGA) de ambas as amostras.

Afim de determinar a conversdo da reacdo de esterificacdo do 6leo de girassol
utilizando o catalisador Nb3oSBA-15, foi realizada a Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN).

4.5. Acetilagdo do Glicerol

A acetilagdo do glicerol foi realizada utilizando propor¢do com razdo molar de 1:6
glicerol/acido acético, em baldo volumétrico de 50 ml, volume de 30 ml de glicerol e
adaptando o procedimento descrito por Liao et al. (2009), que consistiu em misturar o glicerol
com o 4acido acético e em seguida adicionar o catalisador, NbisSBA-15 e Nb3SBA-15
separadamente, na propor¢do de 5% da massa de glicerol utilizada. A mistura foi colocada em
reator sob sistema de refluxo, na temperatura de 125 °C, durante 4 h, objetivando direcionar a
reacdo para a formacdo de mono, di e triacetina. O glicerol utilizado foi o comercial, grau
P.A.
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Ap0s o téermino da reacdo, o catalisador foi separado por filtragdo da mistura reacional,
lavado com metanol e seco em estufa a 100 °C.

Afim de direcionar a obtencdo de triacetina, com os produtos obtidos a partir da
primeira reacdo, foi realizada novamente a reacdo de acetilacdo, onde foi usada razdo molar
de 1:3 dos produtos obtidos/anidrido acético, sendo reutilizados os mesmos catalisadores
utilizados na reacdo anterior, na proporcdo de 5% da massa do produto, em temperatura de
105 °C, durante 3 horas.

A Figura 17 mostra o fluxograma do das reacGes de acetilacdo realizadas para a

obtencg&o da triacetina.

Figura 17 - Fluxograma do processo realizado para a obtencédo da triacetina

Para a reacdo padrdo se utilizou o 4cido sulftrico (H.SO.) como catalisador.
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4.6. Caracterizacg0es realizadas com os produtos das reagdes de acetilagdo do glicerol

A partir dos produtos obtidos ao final das reacdes de acetilacdo do glicerol utilizando
os niobiosilicatos, foram verificados os seus rendimentos a partir das equacdes 1, 2 e 3
respectivamente, conforme Frade, Ferreira e Faria (2022):

Conversio do glicerol (%) _ glicerol (inicial)—glicerol (final) 1)

glicerol ( inicial)

Area do produto de interesse

Seletividade (%) = @)

Eﬁreas dos produtos de interesse

Rendimento em triacetina = Converséo do glicerol x seletividade (3)

Para avaliar a seletividade dos produtos da primeira e segunda reacdo foi usada a
técnica de cromatografia gasosa, acoplada a detecdo de ionizacdo por chama (DIC). Para isso
foi usado cromatografo a gas Shimadzu, Modelo GC-MS-QP2010SE equipado com uma
coluna SMS RTX, 100% dimetilpolissiloxano (30 m, 0,32 mmID e 3 pmdf).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos a partir das atividades
realizadas. Os topicos serdo divididos em trés etapas, seguindo a sequéncia: catalisadores,

biodiesel e bioaditivo.

5.1. Catalisadores

Para os catalisadores, obtidos do banco de materiais do LACAM, serdo apresentados
os resultados de Difracdo de Raios-X (DXR) e adsorcédo e dessorcéo de nitrogénio a 77 K. Os
demais resultados acerca desses materiais podem ser encontrados nos trabalhos de Santos,
2013 e Santos et al, 2013.

5.5.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os Difratogramas de Raios-X obtidos para os materiais SBA-15, NbisSBA-15 e
Nb3oSBA-15 estdo expostos na Figura 18. Para todas as amostras foi possivel verificar os
picos correspondentes aos indices de Miller (100), (110) e (200), estes picos sao
caracteristicos da estrutura mesoporosa bidimensional com grupo espacial P6 mm tipicos da
formagdo bem ordenada, e com sistemas de poros hexagonais do SBA-15 (ZHAO et al.,
1998). Dessa forma, verifica-se a estrutura de interesse esta presente em todos os materiais

mesmo apos a insercdo do nidbio.
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Figura 18 - Difratogramas de Raios-X das amostras SBA-15, Nb1sSBA-15, Nb3SBA-15
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Fonte: Adaptado de SANTOS, 2013 e SANTOS et al, 2013

A Figura 19 expde os Difratogramas de Raios-X obtidos a alto angulo. Os
catalisadores exibiram reflex6es correspondentes a duas fases identificadas no grafico por (*),
de maior intensidade, e (#), de menor intensidade, ambas atribuidas a formacdo do pentdxido
de nidbio, conforme carta JCPDS n° 300873 e comparacdes a amostra comercial relatadas em
Santos, 2013 e Santos et al, 2013. Além disso, é possivel verificar que a intensidades dos
picos sdo maiores na amostra de NbzoSBA-15, quando comparadas a NbisSBA-15, indicando

que maior quantitativo do 6xido de niébio foi formado.
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Figura 19 - Difratogramas de Raios-X em alto &ngulo das amostras calcinadas: NbisSBA-15 e Nb3SBA-15,

onde (*) e (#) representam as fases cristalinas.
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Fonte: Adaptado de SANTOS, 2013 e SANTOS et al, 2013

5.1.2. Adsorcéo e Dessorcdo de Nitrogénio a 77 K

A Figura 20 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K, bem

como, a distribuicdo dos diametros de poros obtida para o suporte SBA-15 e o0s

niobiosilicatos.
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Figura 20 - Isoterma de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio e distribuicdo de didmetro de poros da amostra SBA-
15, Nb1sSBA-15 e Nb3,SBA-15.
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Fonte: Adaptado de SANTOS, 2013 e SANTOS et al, 2013

Os resultados de adsorcdo e dessorcdo das trés amostras analisadas mostram a
presenca de isotermas do tipo IV com histerese do tipo I, esses sdo indicativos de que o
material em questdo &€ mesoporoso, altamente organizado e possui sistemas de poros
cilindricos e uniformes, caracteristicas essas compativeis com o SBA-15 (SONWANE;
LUDOVICE, 2005, FULVIO et al., 2005 e FERNANDES et al., 2016). Essa identificacdo de
caracteristicas da peneira molecular SBA-15 nos niobiosilicatos corrobora com os resultados
de DRX, mostrando que o processo de impregnacdo com o Oxido ndo provocou alteracbes
destrutivas no material mesoporoso.

A Tabela 4 apresenta as propriedades texturais do SBA-15, NbisSBA-15 e Nb3SBA-
15, obtidas a partir das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a 77 K e dos

Difratogramas de Raios-X.
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Tabela 4 - Propriedades texturais das amostras SBA-15, Nb;sSBA-15 e Nb3SBA-15.

Amostras SBET  Smicro VP Vmicro Dp ao W

(m?/g) (m*g) (cm®g) (cm3/g) (nm)  (hm)  (nm)

SBA-15 705,0 1483 0,75 0,098 6,19 12,3 6,19
NbisSBA-15 4934 129,7 0,68 0,086 6,25 12,1 5,85

Nb3oSBA-15 3646 87,0 0,49 0,060 5,96 11,98 6,00

w=ao-Dp

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2013 e SANTOS et al, 2013

A partir dos dados informados na Tabela 4 pode-se observar uma diminuicdo da area
especifica e dos parametros de microporosidade (area e o volume microporoso), volume
poroso (Vp) e a espessura da parede (w) do catalisador a partir do aumento do percentual de
niobio inserido, mostrando que a quantidade de niobio interfere na forma em que ele se
incorpora a peneira molecular. Em menor quantidade, como pode ser visto através dos
resultados de DRX, provavelmente é formada uma fina camada de 6xido na superficie externa
do catalisador, j& em maior percentual o Oxido fica no interior dos poros, gerando um
bloqueio parcial de alguns deles, no entanto esse bloqueio ndo € capaz de afetar a sua

capacidade de peneiramento de forma significativa.

5.2. Sintese do Biodiesel

Em relacdo ao biodiesel serdo apresentados: os rendimentos, as curvas de
Termogravimetria (TGA) do 6leo de girassol, do éleo hidrolisado e do biodiesel, a conversédo
de &cidos graxos em ésteres metilicos e os Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de
proton (RMN!H).

5.2.1. Rendimentos da reacéo de esterificacdo
A reacdo de esterificacdo utilizando o catalisador Nb3oBSA-15 apresentou rendimento

de 80,94 % de biodiesel, rendimento comparavel ao de 98,6 % obtido utilizando catalise

homogénea bésica, mais precisamente o hidroxido de potéassio (KOH), através da reacdo de
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transesterificacdo do 6leo de girassol e aos rendimentos de outros 6leos pela mesma rota
sendo estes: algodédo (97,2%), dendé (74,8%) e sebo (87,2%) (SANTOS, 2010).

O alto rendimento, inclusive aproximado a reacBes com o mesmo 6leo que se
utilizaram rotas com catalise homogénea mostra a eficiéncia do catalisador NbzoSBA-15 para
a obtencdo do biodiesel. Associado a alta eficiéncia, traz o beneficio de facilitar a separacao
no final da reacdo, e assim contribui também para otimizar o processo de purificacdo do
biodiesel. Além disso, suas propriedades permitem que ele seja reutilizado em reagdes
posteriores. Todos esses fatores mostram que seu uso proporciona valiosos beneficios

ambientais e econémicos.

5.2.2. Termogravimetria Derivada (DTG) do 6leo de girassol e do 6leo hidrolisado

A Figura 21 apresenta as curvas de DTG do 6leo de girassol e do produto obtido da
reacdo de hidrdlise, realizada antes da reacdo de esterificacdo. Para o material hidrolisado séo
vistas temperaturas de volatilizacdo inferiores ao 6leo, indicando menor estabilidade térmica e
também a decomposicdo de subprodutos ou impurezas (BENTO, 2022). Também é possivel
observar que o primeiro pico apresentado para este material corresponde aos acidos graxos
presentes no 6leo com cadeia carbdnica menor, e os demais podem ser correspondentes a

massa do 6leo que ndo foi totalmente convertida.

Figura 21 - Curvas de DTG do 6leo de girassol e do material hidrolisado
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5.2.3. Termogravimetria (TGA) do 6leo hidrolisado e do biodiesel

A Figura 22 e 23 apresentam os dados termogravimétricos do 6leo de hidrolisado e do

biodiesel, produto da reacdo de esterificacdo utilizando o catalisador NbzpSBA-15.

Figura 22 - Curvas TGA do 6leo e do biodiesel produzindo utilizando catalisador NbzSBA-15
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Figura 23 - Curvas DTG do 6leo hidrolisado e do biodiesel produzindo utilizando catalisador Nb3pSBA-15

@)

§ -6 - —— Oleo hidrolisado
5 1 —— Biodiesel

'_

o

-10

-12 4

214

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

A curva de TGA do o6leo de girassol hidrolisado exibem dois eventos térmicos. O

primeiro na faixa de temperatura de 50 — 289 °C com perda de massa de 72,4 % e 0 segundo
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na faixa de temperatura de 289 — 577 com perda de massa de 27,6 %. Da mesma forma
ocorrem os eventos do biodiesel, o primeiro evento na faixa de temperatura de 50 — 266 °C
com perda de massa de 75,3 % e 0 segundo na faixa de temperatura de 266 — 568 com perda
de massa de 20,1 % (Tabela 5).

Tabela 5 - Tabela com eventos térmicos do 6leo hidrolisado

MATERIAL  EVENTOS FAIXA DE TEMPERATURA PERDA DE MASSA

i ) _ I 50 e 289 °C 72,4%
Oleo hidrolisado
I 289 e 577 °C 27,6%
o I 50 e 266 °C 75,3%
Biodiesel
I 266 e 568 °C 20,1%

Ambas as amostras apresentam duas perdas de massa, sendo que a primeira perda se
refere aos acidos graxos e ésteres metilicos de menor cadeia molecular e a segunda aos
compostos de maior cadeia molecular. Além disso é observado que durante todo o processo
de decomposicdo as temperaturas apresentadas pelo éleo de girassol se mantem superiores as
do biodiesel, isso ocorre devido o 6leo apresentar maior peso molecular, com viscosidade e
forcas intermoleculares superiores ao produto da reacdo (SANTOSet al., 2011). Essas
diferencas de temperaturas entre elas sdo bastante significativas e demonstram a conversao
entre 0s acidos graxos para o éster metilico.

No periodo de 4h, a conversdo do dleo hidrolisado em éster metilico, utilizando o
catalisador Nb3oSBA-15, correspondeu a 74,52 %, esse resultado, assim como os de Pinto et
al. (2021) mostra a eficiéncia do uso de catalisadores heterogéneos na conversao de 6leos para
a obtencdo do biodiesel.

Trabalhos anteriores ja publicados, como o de Pinto et al. 2021, mostram que esta
técnica pode ser utilizada para analisar a conversdo de acidos graxos em ésteres.

Essas curvas mostram a obten¢do do biodiesel a partir da reacdo de esterificacdo do
6leo de girassol utilizando NB3SBA-15, apresentando-se como combustivel alternativo em
potencial. O uso do catalisador se faz ainda mais viavel diante da sua possibilidade de
reutilizacéo, j& apresentada no trabalho de Pinto et. al, que mostrou a regeneracdo do SBA-15
em até cinco ciclos apresentando bons rendimentos e conversdo para a producdo de biodiesel

a partir de 6leo de palmiste.
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5.2.4. Espectroscopia Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

No Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de proton (1H) apresentado
na Figura 2, mostra a presenca de acidos graxos insaturados no 6leo de girassol, percebidos
pelo sinal na regido de 6 5,97 ppm.

A Figura 24 mostra o Espectro de Resson&ncia Magnética Nuclear (RMN) de proton
(*H) para o biodiesel obtido a partir da esterificacio do 6leo de girassol utilizando catalisador
Nb30SBA-15. A partir dele pode-se perceber um sinal na regido de 6 = 5,31 ppm, que indicam
sinais nas regides de 6 = 2,27, e 1,98 ppm correspondentes a hidrogénios alfa-carbonilicos,
proximos das ligacBes duplas. O sinal na regido de & = 3,63 ppm, corresponde a um
hidrogénio de carbono oxigenado, ao metil éster (CHs-O) localizado proximo ao carbono da
carbonila. O sinal de menor deslocamento quimico (6 =1,27 ppm) relaciona-se com a regido
dos compostos alifaticos (-CH:-) e o sinal na regido de 8 = 0.85 corresponde ao grupo CHs. A
presenca do sinal na regido 6 = 3,63 com multiplicidade correspondente a um singleto, é tipica
da formacdo de biodiesel em reacdes com metanol e indica que ocorreu a esterificacdo
(BARBOSA, 2007; PAVIA, 2009 e MAQUINA et al., 2020). Assim, através dos espectros é
possivel concluir que a partir da reacdo de esterificacdo foi formado o biodiesel, dados esses

que corroboram com os resultados de TGA.
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Figura 24 - Espectros de RMN®H para o biodiesel
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5.3. Bioaditivo

A reacdo de acetilacdo do glicerol para obtencdo do bioaditivo, serdo apresentados: 0s

resultados de rendimento da reagéo de acetilacdo e os cromatogramas e seletividade.
5.3.1. Rendimentos da reacéo de acetilacdo

A Figura 25 apresenta os rendimentos em percentual da primeira e segunda reacdo de
acetilagdo realizadas utilizando Nb1sSB-15 e Nb3oSBA-15.
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Figura 25 - Rendimento da reacdo utilizando Nb15SBA-15 e Nb30SBA-15 na 12 e 22 reagdo
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A Figura 26 mostra registro fotografico do produto da segunda reacdo de acetilacédo
realizada com os catalisadores NbisSBA-15 e Nb3pSBA-15.

Figura 26 - Material Obtido pela acetilacdo do glicerol Nb;sSBA-15 (a) e Nb3SBA-15 (b) durante a segunda

reacao.

A partir dos percentuais apresentados € possivel perceber que a reacdo que utilizou o
catalisador Nb3pSBA-15 obteve maior rendimento em relacdo a que usou o Nb15SBA-15,
apresentando rendimento de aproximadamente 60% na primeira reacdo e de 80% na segunda
reacdo. Desse modo, existe correlacdo entre o rendimento e o teor de niébio impregnado no
suporte.
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A proporcionalidade de teor de catalisador com o rendimento da reacdo também é
vista por Frade, Ferreira e Faria (2022), que a partir da rota de esterificacdo realiza a sintese
de triacetina utilizando catalisador de acido niobico sulfatado e observa que o rendimento da
reacao cresce a medida que se aumenta a massa do catalisador. Essa relacdo possivelmente
estd relacionada a acidez do catalisador, compostos &cidos como o pentoxido de nidbio
melhoram a conversdo e podem apresentar alta seletividade para a acetilagdo do glicerol
(BALARAJU et al., 2009).

5.3.2. Cromatogramas e Seletividade

Na Figura 27, estdo apresentados os cromatogramas obtidos com os produtos finais
das reacdes de acetilacdo, apds a utilizacdo de ambos acetilantes: acido e anidrido acético. A
monoacetina € representada por (°), a diacetina por (#) e a triacetina por (*). A Tabela 6

mostra a seletividade dos produtos formados.

Figura 27 — Cromatogramas obtidos da reacdo de acetilagéo.
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Tabela 6 - Seletividade dos produtos obtidos na reacéo de acetilacdo

Tret* (S) Produtos SBA-15  Acido Sulfarico NbisSBA-15 Nb3zoSBA-15

6500 Monoacetina 5,80 % 3,50 % 3,90 % -
7600 Diacetina 69,80 % - 10,40 % -
8600 Triacetina 24,20 % 96,40 % 85,50 % 100,00%

A partir dos cromatogramas obtidos a partir de cromatografia gasosa acoplada a
detector de ionizacdo por chama (DIC) e da tabela pode-se perceber que com acido sulfurico a
reacdo nao apresenta rendimento para a diacetina e 96,40% para a triacetina, percentual
superior ao Nb15SBA-15 que para monoacetina apresentou 3,90%, diacetina 10,40% e para a
triacetina 85,50%. Ja 0 NDb3SBA-15 apresenta 100% de rendimento para a triacetina,
mostrando assim um excelente desempenho catalitico.

A acetilacdo do glicerol ocorre pela rota da catalise acida (GODOQY et al., 2020). A
maior eficiéncia Nb3pSBA-15 esta relacionada ao aumento da proporgdo de catalisador, e
assim a uma maior atividade catalitica, que assim como no trabalho de Costa, Rangel e Cruz
(2019), pode ser atribuida ao aumento das for¢as acidas. O aumento da proporcao de 6xido no
catalisador melhora a sua carga catalitica e assim também promove uma maior a seletividade
da reacdo para a triacetina (LIAO et al., 2009).

Na presenca, do catalisador a seletividade para a monoacetina e diacetina diminui,
tendo em vista que as suas moléculas sofrem mais reacbes para que sejam convertidas em
triacetina, isso também mostra que 0 processo consiste em uma reagdo consecutiva
(GONGALVES et al., 2008 e MELERO et al., 2007).

O niobiosilicatos demonstraram bom desempenho catalitico na acetilacdo do glicerol
para a producéo de bioaditivos, apresentando inclusive seletividade para triacetina superior ao
resultado de 96,49% apresentado pelo é&cido sulfarico, catalisador utilizado
convencionalmente para esse tipo de processo. Resultado este que, além do beneficio de
maior seletividade da reacdo, agrega as vantagens de se utilizar um catalisador sélido (NDA-
UMAR et al., 2020), dentre elas os beneficios econdmicos e ambientais de forma direta, por
se tratar da utilizacdo de materiais de baixo custo, com boa disponibilidade e principalmente

que podem ser reutilizados.
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6. CONCLUSAO

Os Difratogramas de Raios-X e as isotermas de Adsorcao e Dessorcdo de Nitrogénio
apresentadas pelos materiais SBA-15, NbisSBA-15 e Nb3SBA-15 obtidos no LACAM
mostram caracteristicas estruturais especificas do SBA-15 e, nos niobiossilicatos, é vista a
presenca de 0xidos cristalinos. O que demonstra que a impregnagdo do suporte mesoporoso
com Niobio, além de eficiente, ndo provoca alteracbes em sua estrutura, ndo sendo assim
capaz de afetar a sua capacidade de peneiramento. Desse modo apresentam boas
caracteristicas para aplicacdo em catalise heterogénea.

O rendimento apresentado na reacdo de esterificacdo do dleo de girassol utilizando o
catalisador NbzoSBA-15 se aproxima a resultados obtidos em reacGes que utilizam
catalisadores homogéneos e 0 mesmo 0Oleo. A partir dos espectros de RMN e das curvas de
TGA, é constatada a obtencdo do biodiesel assim como excelentes valores de conversdao. O
que mostra que o niobiosilicato apresenta potencial para ser utilizado em reacbes de
esterificacdo para obtencdo do biodiesel.

Em relacdo as reacbes de acetilacdo do glicerol para obtencdo do bioaditivo, é
constatado que o aumento do teor de 6xido impregnado ao suporte promove diretamente o
crescimento do rendimento da reacdo, assim pode-se concluir que o niébio contribui para o
rendimento. Com os cromatogramas é visto o produto da reacdo que utiliza o catalisador
Nb3oSBA-15, apresenta alta seletividade para o triacetil, produto desejado, resultado maior
gue o apresentado na reacdo padrdo, com catalisador homogéneo.

Assim, a utilizacdo dos catalisadores niobiosilicatos se mostram como alternativas
promissoras para 0 uso tanto na obtengdo do biodiesel, quanto na obtencdo de bioaditivos,
apresentando eficiéncia em ambos os processos e ainda beneficios como a maior facilidade de
separacdo do meio reacional, reutilizacdo na mesma reacdo, boa disponibilidade e menores

custos, acarretando assim beneficios econdmicos e ambientais.
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