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Resumo

Este estudo investiga a atividade catalitica do éxido de nidbio, do 6xido de nidbio sulfatado e do 6xido
de nidbio impregnado na superficie da zedlita sodalita na transesterificacao e esterificagdo do 6leo de
soja para a producao de biodiesel. O 6xido de nidbio foi escolhido por suas propriedades de acidez
ajustéveis e eficiéncia como catalisador sélido acido. A sintese da zedlita foi adaptada de métodos
anteriores, utilizando feldspato potassico como fonte de silicio e aluminio, e o 6xido de nibébio foi
sulfatado para aumentar a acidez de Lewis. Os resultados mostraram que a conversao para biodiesel
foi mais eficaz com &cidos graxos do que com 6leo de soja, devido ao tamanho molecular. A ordem de
atividade catalitica foi Nb20s/SO4? > SOD/ Nb20s/SO4? > Nb20s. A sulfatagdo aumentou a atividade
catalitica, e a deposicdo do 6xido sulfatado sobre zedlitas melhorou o desempenho, ao contrario da
zedlita SOD pura.

Palavras-chave: Oxido de niébio. Zedlita. Biodiesel. Sodalita. Oxido sulfatado.
Area do Conhecimento: Engenharia — Engenharia Quimica.
Introducéo

O biodiesel € composto por uma mistura de ésteres monoalquilicos, obtidos principalmente pela
transesterificacdo de triacilgliceréis encontrados em gorduras animais e 6leos vegetais, utilizando uma
fonte alcodlica, geralmente metanol ou etanol, e um catalisador. Este tipo de combustivel visa reduzir
a dependéncia de combustiveis fésseis, como o diesel (VERMA et al., 2021).

Os catalisadores homogéneos, como hidroxidos de sddio e potassio ou acidos cloridrico e sulftrico,
sdo de dificil recuperacéo, ndo sdo biodegradaveis, e sua reutilizagdo € praticamente impossivel, além
de exigirem muita agua para neutralizar o biodiesel, gerando efluentes. Em contraste, os catalisadores
heterogéneos, como as zedlitas, podem ser produzidos a partir de fontes renovaveis e residuos
industriais, sdo reutilizaveis, ndo corrosivos e sua separagéo € facil, mas apresentam uma taxa de
reacdo menor em comparacdo aos homogéneos, carecendo de estudos para superar esta limitagéo
(ABNISA; SANNI; ALABA, 2021; MOHIDDIN et al., 2021).

Alguns O6xidos metélicos atuam como acidos de Lewis, e podem atuar como catalisadores
heterogéneos na sintese de biodiesel, mas apresentam desvantagens, como baixa area superficial e
dificuldade para ajustar suas propriedades &cidas, limitando sua atividade catalitica. Essas
caracteristicas podem ser melhoradas com a sulfatagdo dos éxidos e o suporte desses materiais em
estruturas com elevada area superficial, como as zeolitas.(VIEIRA et al., 2017).

O oxido de niébio tem se destacado como catalisador na sintese de biodiesel devido a sua estrutura
microporosa e propriedades de acidez ajustaveis, tornando-o um catalisador sélido acido eficiente. O
niobio, um elemento abundante e ndo téxico, pode ser obtido em varias formas, incluindo pentdxido de
niobio (Nb205), mondxido (NbO), didxido (NbO2), carbonetos e hidretos. A sulfatacdo desse Oxido
aumenta a acidez de Lewis, resultando em um &acido de Lewis mais forte e elevando a atividade
catalitica (BATALHA; DA SILVA, 2021; STURT,; VIEIRA; MOURA, 2019).

Portanto, neste trabalho, propomos comparar a atividade catalitica do éxido de niébio (Nb20s), do
6xido de nidbio sulfatado (Nb20s/S04%) e do 6xido de niébio impregnado na superficie da zedlita
sodalita (SOD/ Nb20s/S042?) na transesterificacdo e esterificacdo do 6leo de soja para a obtencéo de
biodiesel.
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Metodologia

Preparo dos catalisadores:

Para a sintese da zedlita sodalita, foi utilizado feldspato potassico como fonte de silicio e aluminio,
adaptando métodos de Aliasmaeel et al. (2018) e Huo et al. (2012). O material precursor foi calcinado
a 850 °C com NaOH (1:1,5 m/m) para amorfizagdo, homogeneizado em agua e agitado por 12 horas a
temperatura ambiente, formando um gel que foi cristalizado a 90 °C por 48 horas. O sélido obtido,
denominado SOD, foi lavado e seco a 105 °C por 24 horas.

O oxido de niébio sulfatado (Nb20s/S04%), foi preparado com adaptacdes dos métodos de Sturt,
Vieira e Moura (2019) e Conceicéo et al. (2016). Cinco gramas de Nb20Os, previamente calcinado a 850
°C por 3 horas, foram diluido em 50 mL de solugdo de H2SO4 0,5 mol.L* a 90 °C e agitado por 3 horas,
seguido de filtragc&o, lavagem, secagem a 105 °C por 12 horas e calcinagéo a 350 °C por 3 horas.

A modificagdo da zedlita com 6xido de niébio seguiu 0 mesmo procedimento até o final das 3 horas
de agitacdo. Em seguida, 6 gramas de zedlita SOD por grama de Nb20s foram adicionadas ao sistema
reacional a 50 °C, agitado por mais 3 horas para a deposi¢do do 6xido na zedlita. Apos filtracédo,
lavagem, secagem a 105 °C por 12 horas e calcinagdo a 350 °C por 3 horas, o produto final,
SOD/Nb205/SO4%, foi obtido.

Reac0Oes de esterificacdo e transesterificagéo.

A reacdo de transesterificacdo foi realizada utilizando 6leo de soja (OS) como fonte de
triacilgliceréis. Ja a esterificacé@o foi realizada com os &cidos graxos livres (AG) obtidos a partir da
saponificacdo do 6leo de soja. Para a saponifica¢édo, seguiu-se o método de Gamez-Meza et al. (2003).

As reacOes de transesterificacdo e esterificacdo ocorreram em um baldo de fundo redondo
submerso em um banho de glicerina, mantido em refluxo, com agitacdo assegurada por um agitador
magnético. As condi¢Bes especificas das rea¢Bes e os diferentes catalisadores utilizados estéo
descritos na Tabela 1. Em todos 0s ensaios, a quantidade de catalisador foi de 10% (m/m). Para
comparacao, uma zedlita comercial (LTA) foi utilizada.

Tabela 1: Condig8es reacionais para transesterificacdo do 6leo de soja e esterificacdo dos &acidos graxos do 6leo
de soja.

Fonte Proporcdo Tempo Temperatura

REEEE Callsaeien Oleaginosa Aleeel 6leo:élcool (h) (cC)
1 SOD 0os Metanol 1:10 2 60
2 SOD oS Metanol 1:25 12 70
3 SOD AG Metanol 1:10 2 60
4 SOD AG Metanol 1:25 12 70
5 LTA os Metanol 1:20 6 65
6 LTA AG Metanol 1:20 6 65
7 Nb2Os os Metanol 1:20 6 65
8 Nb,0s/S04* (O8] Metanol 1:20 6 65
9 SOD/Nb,0s/S04? (O8] Metanol 1:20 6 65

10 Nb2Os AG Metanol 1:20 6 65
11 Nb,Os/ SO4* AG Metanol 1:20 6 65
12 SOD/ Nb,Os/SO4% AG Metanol 1:20 6 65

Fonte: o autor.
Caracterizacoes:
Todas as reac¢des foram analisadas por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), utilizando uma

mistura de éter de petréleo, éter etilico e acido acético (9:1:0,1 v/v/v) como fase mével, e placas de
silica como fase estacionaria, reveladas com vapor de iodo. A difratometria de raio-X foi realizada em
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um difratdmetro Rigaku Miniflex 600 com radiacdo Ka (Cu) de 1,5406 A, operando a 40 kV e 20 mA,
com leituras entre angulos (20) de 5 a 60°, passo de 0,02 e taxa de varredura de 26.min1.

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi conduzida em
um espectrometro Angilent Cary 630, com 100 varreduras e precisdo de 2 cml. A microscopia
eletrébnica de varredura acoplada ao Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS) foi
realizada em um microscépio JEOL JSM6610LV, com voltagem de aceleracao ajustavel entre 300 V e
30 kV, resolucdo de 3,0 a 15 nm, filamento de tungsténio e magnificacdo de 5 a 300.000x, e detector
EDS da Bruker XFlash® Detector 6[10.

Os espectros de RMN 1H foram adquiridos utilizando um espectrémetro Varian-Anilent de 400 MHz,
operando a um campo magnético de 9,4 tesla, a 26 °C, com pulsos de radiofrequéncia de 90° em
intervalos de 2,26 segundos, determinado pela analise do tempo de relaxamento longitudinal (T1),
somando 64 varreduras individuais para cada espectro.

Resultados e Discusséao

O tratamento térmico a 850 °C do Nb20s, conforme identificado pelo DRX (Figura 1), apresentou um
padrdo de difracdo semelhante ao observado por Ma et al. (2019) para tratamento a 800 °C do Nb20Os.
Observa-se também na figura 1 que a sulfatagdo ndo alterou a estrutura cristalina do 6xido, mas reduziu
a intensidade dos picos de difra¢&o, resultado consistente com o observado por Conceicéo et al. (2016).

Figura 1: Difratograma do 6xido de niébio e 6xido de niébio sulfatado.
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Fonte: O autor.

A andlise de FTIR (Figura 2) revelou para o 6xido de niébio uma banda alargada a 562 cm™,
associada as vibracdes de pontes Nb-O-Nb em um arranjo octaédrico. Também foi identificada uma
banda a cerca de 850 cm™, correspondente ao estiramento simétrico de Nb=O em um arranjo
octaédrico distorcido. Ap0s sulfatagdo, apareceu uma banda a 1125 cm™, atribuida a vibragao do grupo
S=0, confirmando a modificac&o do éxido (DA CONCEICAO et al., 2016). Quanto a morfologia, o 6xido
de niébio apresentou uma morfologia mais agregada em comparagdo com o Oxido de niébio pos-
sulfatacao, como mostrado ainda na Figura 2. Essa menor agregacao é vantajosa para o0 processo de
deposicao na superficie das zedlitas, potencialmente facilitando uma deposi¢cao mais eficiente.
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Figura 2: Espectros de FTIR do Nb20s e Nb20s/S04%
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Fonte: O autor.

A andlise por DRX do produto pds-sulfatacéo revelou a presenca de uma amostra cristalina, com
picos distintos de difracdo correspondentes as estruturas das zedlitas sodalita e Nb20s (Figura 3).
Esses resultados indicam que a zedlita desejada foi obtida no processo de sintese e que foi modificada,
resultando na incorporacdo do 6xido de niébio em sua estrutura. A analise por microscopia eletrénica
por mapeamento revelou uma disperséo uniforme do nidbio pela superficie da zedlita, o que melhora a

atividade catalitica, pois a superficie externa é mais acessivel aos reagentes.

Figura 3: Difratograma da zedlita SOD modificada com Nb20s/SO4%.
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Fonte: O autor.
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A confirmacéo da obtencéo de acidos graxos livres (AG) a partir do 6leo de soja foi feita por analise
de FTIR (Figura 4). Nos espectros, foram identificadas bandas caracteristicas de ésteres no éleo de
soja, como o estiramento de C=0 a 1730 cm™ e o estiramento de C-O-C a 1160 cm™, com auséncia
de bandas para grupos OH (RODRIGUEZ-SAONA et al., 2006). Ap6s a saponificacdo, observou-se um
aumento na linha de base na regido de estiramento de CHn entre 3020 e 2840 cm™, indicando a
presenca de grupos OH, conforme relatado por Filopoulou, Vlachou e Boyatzis (2021).

Outra banda relacionada ao grupo OH, correspondente a flex&o fora do plano do grupo C-OH, foi
identificada a 940 cm™. A presenca de acido carboxilico foi confirmada pela banda a 1410 cm™,
associada a flexdo de OH do grupo (C=0)-OH (Filopoulou et al., 2021). Além disso, observou-se um
leve deslocamento para a direita no sinal atribuido a C=0, o que é esperado para um acido carboxilico
em comparacao com o sinal dessa mesma banda em um éster. (ENGEL et al., 2012).

Figura 4: Espectros de FTIR do 6leo de soja e de seu produto saponificado.
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Fonte: O autor.

Os espectros de RMN *H revelaram os deslocamentos quimicos dos prétons presentes na cadeia
carbbnica dos acidos graxos (Figura 5) sendo eles: 8 0,90 (prétons do grupo -CHs terminal de cadeia
alquilica); © 1,30 (prétons alifaticos); © 1,62 (prétons beta-carbonilicos); © 2,04 (prétons alilicos); 6 2,35
(prétons alfa-carbonilicos); & 2,77 (protons bis-alilicos) e © 5,35 (prétons olefinicos). Nos espectros
resultantes das reacdes utilizando OS (Espectros em tons de roxo), ainda se observa um duplo dupleto
em 0 4,20, sinal destacado na Figura 5. Esse sinal € caracteristico de prétons glicerideos, indicando a
presenca de triacilglicerol ndo reagido (SIUDEM; ZIELINSKA; PARADOWSKA, 2022; TARIQ et al.,
2011).
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Figura 5: Espectros de RMN 1H dos produtos das reagBes de transesterificacdo e esterificagdo utilizando
diferentes catalisadores.
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Fonte: O autor.

A conversdo em ésteres metilicos € indicada pelo sinal em & 3,66, que corresponde aos proétons do
grupo -CHs ligado ao oxigénio do agrupamento éster, manifestando-se como um singleto devido a
auséncia de acoplamento com prétons vizinhos. Nas amostras com 6leo de soja, o sinal em & 3,66 se
sobrepde a um triplo centrado em & 3,65, caracteristico do monoacilglicerol (DOUDIN, 2021). Para
calcular a conversao, foi necessario subtrair a area do sinal sobreposto em & 3,66 pela area do menor
sinal do triplo em & 3,65. Os dados de conversédo (Figura 6) mostram que a esterificagdo com acidos
graxos resultou em uma conversdo mais alta do que com 6leo de soja, possivelmente devido ao
tamanho das moléculas.

Figura 6: Conversao do OS e AG em biodiesel.
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Fonte: O autor.

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciagdo Cientifica, XXIV Encontro Latino Americano de Pés-Graduacdo e 6
X1V Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024



3 Enconyn Laing Amariceno e
e ko G i 06 b Cianefen Jinicr ity

Os catalisadores apresentaram um comportamento semelhante com ambos os substratos, com a
ordem de atividade catalitica sendo Nb20s/S04? > SOD/Nb20s/SO4?- > Nb20s. A sulfatagdo foi crucial
para aumentar a atividade catalitica do éxido, e sua deposicdo nas zedlitas SOD resultou em um
material com atividade catalitica, ao contrario da ze6lita SOD pura, que ndo mostrou conversao.

Embora a conversdo com Nb205/S04%> e SOD/Nb20s/SO4? seja inferior a 70%, os resultados ainda
sdo promissores. No estudo de Conceicao et al. (2016), Nb20s/SO4? alcangou uma conversao de
99,2% na transesterificacéo do 6leo de macauba, mas sob condigGes mais rigorosas, como uma razao
molar de 120:1 de etanol/6leo, 250 °C e 30% de massa de catalisador. As condicdes mais suaves
usadas neste trabalho sdo vantajosas do ponto de vista industrial. A eficiente deposicdo do 6xido
sulfatado sobre a zedlita também abre oportunidades para outras aplicacfes, como processos
adsortivos, pirélise catalitica, craqueamento catalitico, isomerizacao e cicloadicao.

Conclusao

Este estudo investigou a atividade catalitica de diferentes catalisadores na transesterificacdo e
esterificacao de Oleos para biodiesel, com énfase na modificacdo do 6xido de niébio e sua interagéo
com zedlitas. Os resultados mostraram que a utiliza¢do de acidos graxos proporcionou uma conversao
mais eficiente para biodiesel em comparacdo ao 6leo de soja, devido as diferengas no tamanho
molecular dos reagentes. Entre os catalisadores avaliados, a atividade catalitica seguiu a ordem
Nb20s/SO4> > SOD/Nb20s5/S04? > Nb20s, com a sulfatagdo e a deposi¢cdo do 6xido de nidbio em
zedlitas aumentando significativamente a eficiéncia. Apesar de a conversdo com Nb20Os/SOs% e
SOD/Nb20s/SO4?- ter sido abaixo de 70%, os resultados s&do promissores, especialmente em
comparacdo com estudos que usaram condigcbes mais rigorosas. A eficiente deposicdo do Oxido
sulfatado nas zedlitas também abre possibilidades para futuras aplicagdes em processos adsortivos e
cataliticos, como craqueamento, isomerizagdo e cicloadicdo. Assim, o trabalho contribui para o
desenvolvimento de catalisadores mais eficazes para a producdo de biodiesel e explora novas
aplicac6es industriais.
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