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Resumo: Catalisadores sdlidos foram preparados a partir de solugdes supersaturadas, obtidas pelo método
dos precursores poliméricos de 6xidos de metais alcalinos terrosos, nidbio e niquel. Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho e difragdo de raios X. Os catalisadores foram
testados na reacdo de transesterificagdo metilica do sebo bovino a 250°C, com 10% m/m de catalisador,
em tempos de reacao de 4, 8 e 16 horas. Nessas condigdes os catalisadores foram eficientes para conversao
de sebo bovino em biodiesel, com teores de ésteres entre 70 a 80% e viscosidades entre 5,4 a 5,9 mm2/s.
Palavras-chave: Biodiesel. Sebo bovino. Catélise heterogénea.

Abstract: Solid catalysts were prepared from supersaturated solutions, obtained by the oxides of alkaline
earth metals polymeric precursors, nickel and niobium. The materials were characterized by infrared spec-
troscopy and X-ray diffraction. The catalysts were tested in the methyl transesterification reaction of the
tallow at 250 °C with 10% w/w of catalyst, with reaction times of 4, 8 and 16 hours. In those conditions,
the catalysts were efficient for conversion of beef tallow into biodiesel, with esters content from 70 to 80%
and viscosities from 5.4 to 5.9 mm2/s.

Keywords: Biodiesel. Beef tallow. Heterogeneous catalysis.

Resumen: Catalizadores sélidos se prepararon a partir de soluciones sobresaturadas, obtenidos atraves
del método de los precursores poliméricos de dxidos de metales de tierras alcalinas, niquel y niobio. Los
materiales se caracterizaron por espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X. Los catalizadores se
ensayaron en la reaccion de transesterificacion metilica del sebo de vacuno a 250 C con 10% m/m de ca-
talizador, los en tiempos de reaccion de 4, 8 y 16 horas. En estas circunstancias los catalizadores fueron
eficientes para la conversién de sebo de vacuno en biodiesel, con un contenido de éster entre el 70-80% y
la viscosidad de 5,4 a 5,9 mm2/s.

Palabras clave: Biodiesel. Sebo de vacuno. Catdlisis heterogénea.

1 INTRODUGCAO

Na producdo de biodiesel, o éleo de soja é
a matéria-prima mais utilizada, porém o sebo
vem se destacando devido a grande demanda
de gordura animal no mercado nacional. Atu-
almente, por volta de 15% do biodiesel produ-
zido no Brasil é obtido a partir da transesterifi-
cacao de sebo bovino.

O sebo ou gordura animal é um produto
de origem animal que em condi¢gdes ambientes
se apresenta como um soélido pastoso. A sua
composicdo quimica € essencialmente tria-

cilglicerdis. As quantidades relativas de cada
triacilglicerol dependem da origem do sebo e
muitas vezes até da parte do animal cujo sebo
foi retirado. No caso do sebo bovino, os princi-
pais constituintes sdo os acidos graxos oléico,
estedrico e palmitico e, em menor propor-
¢do, palmitoléico e miristico (ZHENG; HANNA,
2002).

Segundo o IBGE, o Brasil possui um dos
maiores rebanhos bovinos, seguido da India
e China, se destacando também na producédo
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avicola e caprina. Em 2010, possuia cerca de
209 milhdes de cabecas de gado ficando em 1°
lugar na producgdao de carne bovina, apresen-
tando-se como principal exportador mundial
(INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2012).

O biodiesel é composto de uma mistura
de ésteres de acidos graxos, obtido a partir
da transesterificacdo de 6leos vegetais ou gor-
duras animais com um alcool, geralmente de
cadeia curta (metanol e etanol) na presenca
de um catalisador basico, acido ou enzima-
tico (ATADASHI; AROUA; AZIz, 2010), que
seguem um processo catalitico homogéneo ou
heterogéneo.

Atualmente os catalisadores mais utiliza-
dos na produgdo de biodiesel sdao homogé-
neos alcalinos, como hidréxido de soédio e hi-
dréxido de potassio, oferecendo uma reacdo
rapida e com alta conversdo (CORDEIRO et
al., 2011). Porém, o uso desses catalisadores
possui algumas desvantagens como a forma-
cao de sabdo na etapa de lavagem do biodie-
sel (gerando grande quantidade de efluentes e
uma diminuicao do rendimento) e a ndo recu-
peracao do catalisador (GERPEN, 2005; NAKA-
GAKI et al., 2008).

Em decorréncia das desvantagens do pro-
cesso catalitico homogéneo tem se intensifi-
cado o desenvolvimento de pesquisas com
catalisadores heterogéneos, pois os mesmos
proporcionam vantagens como a recuperagao
e reutilizagao dos catalisadores além de maior
facilidade na separagdao dos produtos no final
da reacao (DI SERIO et al.,, 2008). Entre os
catalisadores mais utilizados estdo as zedlitas
(CARRERO et al., 2011), alumina dopada com
metais alcalinos (UMDU; TUNCER; SEKER.,,
2009), 6xidos metalicos, como 6xido de zir-
conio (JITPUTTI et al., 2006), 6xido de calcio
(BOEY; MANIAMA; HAMID, 2011), oxido de
nidbio sulfonado (BRANDAO et al., 2009) entre
outros.

No presente estudo, foram sintetizados ca-
talisadores de nidbio modificados com o6xidos
de metais alcalinos terrosos tendo como agente
dopante o niquel e aplicados em reacdes de
transesterificagdo metilica do sebo bovino para
obtengao de biodiesel.

2 METODOLOGIA

Os catalisadores foram sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos (GOUVEA;
SAVAGLIA NETO; CAPOCCHI, 1999). Realizou-
se uma pirdlise a 400°C e em seguida fez-se o
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tratamento térmico nas temperaturas de 700 e
900°C para obtencdo dos catalisadores.

A caracterizagdo das amostras foi realizada
por espectroscopia na regidao do Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), utilizan-
do pastilha de Brometo de Potassio. A analise
se concentrou na regiao de 2000 a 400 cm™.
Também foram caracterizadas por de difragao
de raios X, no Laboratério de Fisico-Quimica
da UFMA - Campus Imperatriz. Foi utilizado
um difratbmetro para amostras policristalinas
modelo DMAXB fabricado pela Rigaku (Japao)
constituido de um gerador de raios-X com po-
téncia maxima de 2kWw.

Os ensaios cataliticos foram realizados uti-
lizando os catalisadores de nidbio modificados
com bario e calcio tratados a 700°C, utilizando
30g de sebo bovino, 10% de catalisador, razao
sebo e &lcool metilico de 1:50, nos tempos
de 4, 8 e 16 horas de reacao e temperatu-
ra reacional de 250°C, com uma agitacao de
600rpm. Todas as reagoes foram feitas em um
reator PARR 4843 com controle de agitacdo e
temperatura.

As viscosidades foram medidas em um
tubo capilar Cannon-Fenske n° 150, com in-
certeza de 0,16% a 95% de confianca (para
valores de viscosidades abaixo de 10mm?/s)
em um banho termostatico JULABO a 40°C.
Depois de marcado o tempo, multiplicou-se
0 mesmo pela constante do capilar e obteve-
-se a viscosidade. As medidas foram feitas
em triplicata.

Utilizou-se um Cromatografo a Gas com
Detector de Ionizagcdo em chama Shimadzu,
modelo GC-2010AF para a quantificacao do teor
de ésteres de acordo com a norma EN 14103.

3 RESULTADOS

De acordo com as analises na regido do
infravermelho foram observadas vibragdes que
sdo relacionadas ao estiramento da ligagao
Nb-O entre 480 e 876cm™* (BELGHITI et al.,,
2002). Para todos os espectros, foram obser-
vadas absorgoes caracteristicas de carbonatos
por volta de 1590cm-*. Os espectros de infra-
vermelho para o nidbio modificado com calcio
dopado com niquel (NC5N), grafico 1, e modi-
ficado com bario dopado com niquel (NB5N),
grafico 2, mostram que a medida que a tem-
peratura de tratamento térmico aumenta, o
s6lido organiza-se aumentando a quantidade
de ligacdes entre os cations metalicos e o oxi-
génio, uma vez que se observa o aumento das
absorcdes na regido entre 450 e 100cm™.
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Grafico 1 - Espectros de FTIR para o nidbio modifi-
cado com calcio dopado com niquel.
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Grafico 2 - Espectros de FTIR para o nidbio modifi-
cado com bario dopado com niquel.
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Fonte: Elaborada pelos autores

As analises dos difratogramas de raios X
mostraram que os catalisadores tratados a
temperaturas de 400°C e 500°C se compor-
tam de forma amorfa. Apontando o inicio da
formacdo de fases cristalinas para os com-
postos tratados a partir de 700°C por duas
horas.

De acordo com as analises de DRX, foram
identificadas as seguintes fases cristalinas
para o catalisador de nidbio modificado com
bario dopado com niquel: NiNb O, Nb,0O5 e
Ba, Nb,O,, (Grafico 3) e no catalisador de
niébio modificado com calcio dopado com
niquel: CaNb,O,, Nb,O., NiNb O (Grafico 4),
nas amostras tratadas a 700 e 900°C por
duas horas.
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Grafico 3 - Difratograma do catalisador de ni6-
bio modificado com bario impregnado com niquel
Ba3Nb8021(v), NiGNbGO(o), Ba3Ni0,33Nb4,67015(x),
Nb205(m).

a)—— NC5N7
b)—— NC5N9

Fonte: Elaborada pelos autores

Grafico 4 - Difratograma do catalisador de nidbio
modificado com célcio impregnado com niquel
CaNb,O, (m), Nb,O, (v ).
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Fonte: Elaborada pelos autores

Percebe-se que com o aumento da tempe-
ratura de 700 para 900°C ocorre uma diminui-
¢ao nas larguras dos picos das fases, gerando
uma melhor resolucao dos picos e uma organi-
zagao da rede cristalina, devido ao tratamento
térmico. Tais suposicdes sao confirmadas pelo
aparecimento de modos vibracionais na regiao
do infravermelho referentes aos estiramen-
tos das ligagdes Nb-O-Nb, Nb-O, (Octaedros
NbO, distorcidos, ligagdo Nb com o oxigénio) e
Nb-O (Octaedros NbO,) presentes na superfi-
cie do catalisador localizados nas regides 712-
667cm-1, 850-838cm™* e 445-419cm™ respec-
tivamente (LANFREDI; NOBRE; LIMA, 2010;
BELGHITI et al., 2002). Também sao identifi-
cados modos vibracionais referentes a ligagao
M - O onde (M = Ba, Ca e Ni).

Cad. Pesq., Sdo Luis, v. 19, n. especial, jul. 2012



As caracteristicas fisico-quimicas determi-
nadas experimentalmente de acordo com a li-
teratura cientifica (MOURA, 2008) para o sebo
bovino utilizado nas reagdes estao relaciona-
das na Tabela 1.

Tabela 1 - Analise fisico-quimica do sebo bovino

PARAMETROS VALORES
ndice de Acidez 2,1%
Indice de Iodo 44,4
Impureza/Umidade <0,1%
Indice de Saponificacdo 193
Viscosidade Cinematica a 70° C (mm2/s) | 19,19 mm2/s

Fonte: Elaborada pelos autores

De acordo com os resultados das analises
fisico-quimicas, podemos afirmar que o sebo
bovino encontrava-se em condicGes satisfaté-
rias para o uso nas reacdes de obtencao de
biodiesel.

Observando-se os espectros do infraver-
melho do biodiesel metilico de sebo bovino no-
taram-se deslocamentos das bandas de absor-
¢ao em relacdao ao do sebo bovino. O espectro
do biodiesel metilico de sebo bovino (BMSB)
(Gréfico 5) apresenta uma banda com inten-
sidade forte em torno de 1734cm?, atribuida
a deformacado axial C=0 do éster, e também
em 1166cm-! uma banda média relacionada a
deformacao axial C-O. Em 1450cm ™ apresenta
uma banda referente a deformacao angular si-
métrica do grupo metileno e em 1362cm ! refe-
rente a deformacdo angular simétrica do grupo
metila (MOURA, 2008).

Grafico 5 - Espectro de FTIR para o Sebo Bovino e o
Biodiesel Metilico de Sebo Bovino
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Fonte: Elaborada pelos autores

Observa-se no grafico 6 o valor do teor
de éster do Biodiesel Metilico de Sebo Bovino
(BMBS) em fungao do tempo. Com o0 aumento
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do tempo de reacao, verificou-se que o teor
de éster apresentou valores de 70,8% (4h) al-
cancando a conversdo em ésteres metilicos de
81% (16h). Portanto obteve-se eficiéncia na
catdlise, pois como mostra a literatura quanto
a transesterificacdo de sebo bovino com cata-
lisadores heterogéneos, a conversdo fica em
torno de 70% (SOLDI et al., 2009).

Grafico 6 - Teor de éster das amostras em funcgdo
do tempo
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O grafico 7 representa o cromatograma do
biodiesel metilico de sebo utilizando como ca-
talisador NC5N7 com 16 horas de reagao e os
ésteres de acidos graxos presentes no biodie-
sel.

Grafico 7 - Cromatograma do biodiesel metilico de
sebo utilizando como catalisador NC5N7 com 16 ho-
ras de reacao
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Fonte: Elaborada pelos autores

Os valores das viscosidades dos Biodie-
seis Metilicos de Sebo Bovino (BMBS) ficaram
em torno de 5,4 - 5,9mm?/s. Observou-se,
portanto, a diminuicdo da viscosidade com o
aumento do tempo de reacdo, evidenciando
gue as amostras estdao dentro da especificagao
da ANP de comercializagdao do biocombustivel.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

A metodologia aplicada para a sintese dos
catalisadores, onde se utilizou o método dos
precursores poliméricos, mostrou-se eficien-
te uma vez que foram obtidos materiais com
fases distintas, como verificados nos difrato-
gramas de raio x.

De acordo com os resultados da viscosida-
de o produto obtido da transesterificacdo do
sebo bovino apresentou caracteristicas que se
encaixam dentro das normas da ANP para os
biocombustiveis.

A cromatografia a gas nos proporcionou o
teor de éster significativo, apresentando con-
versao acima de 70%, sendo este um resulta-
do satisfatorio em se tratando de catalise he-
terogénea.
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