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Reutilization of Glycerol Derived from Biodiesel Production Using HPW-
Based Catalysts Supported on Niobium for Obtention of Additives

Abstract: This review proposes the use of residual glycerol, generated in biodiesel production,
as raw material for production of oxygenate additive to biofuel. Oxygenated additives, such as
glycerol ethers, increase the value of fuel mixture and engine performance. This represents a
new methodology in line with the green chemistry principles. The etherification reaction,
responsible for the additives production (glycerol ethers), can be effected by the
heterogeneous acid catalysts application due to their specificities, like the possibility of
reusing, greater strength and higher acidity. It was found that the Keggin heteropolyacids
(HPW) supported on niobia have a potential that can be exploited for further industrial
application.

Keywords: Oxygenate additive; biodiesel; acid catalyst; glycerol.

Resumo

Esta revisdao propde a utilizagdo do glicerol residual, gerado no processo de produc¢do de
biodiesel, como matéria prima para a produgdo de aditivo oxigenado para o préprio
biocombustivel, que representa uma metodologia inovadora alinhada com o principio da
guimica verde. Aditivos oxigenados, como os éteres de glicerol, aumentam o valor agregado
de misturas combustiveis e o desempenho de motores. A reacdo de eterificacdo, responsavel
pela producdo dos aditivos (éteres de glicerol), pode ser efetivada pela aplicacdo de
catalisadores heterogéneos acidos devido as suas especificidades com relagdo a possibilidade
de reutilizagdo, maior resisténcia mecanica e maior acidez relativa. Apds este levantamento,
verificou-se que os heteropolidcidos do tipo Keggin (HPA), suportados em nidbia, apresentam
potencialidades que podem ser exploradas para uma futura aplicacdo industrial deste
catalisador.
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1. Introdugao

O Biodiesel, uma mistura combustivel
formada por ésteres alquilicos, foi
introduzido na matriz energética brasileira
em 2005 através da Lei 11.097 de 13 de
janeiro de 2005. A adicdo destes ésteres ao
diesel de petrdoleo representou uma
estratégia econOmica, social e ambiental.
Inicialmente, o percentual estabelecido na

mistura combustivel, em carater ndo
compulsério, foi de 2% de biodiesel (B2) no
diesel oriundo do petréleo. O periodo de
obrigatoriedade de adi¢cdo do biodiesel teve
inicio em janeiro de 2008, ainda com a
mistura em 2%, e com previsdo de 5% até
2013. Todavia, devido ao sucesso do
programa, o governo elevou a mistura para
3% (B3) ja no segundo semestre de 2008,
para 4% (B4) no segundo semestre de 2009 e
antecipou, o B5 (5%) para janeiro de 2010.

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |[No.5| |1332-1352]|


mailto:cvlacerda.cl@gmail.com

Lacerda, C. V. et al.

Para a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP),
essas antecipagGes mostraram o éxito do
Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB) e a experiéncia acumulada
pelo Brasil na produgdo e na utilizacdo de
biocombustiveis em larga escala.

Estudos demonstram que, atualmente, o
Brasil possui capacidade para viabilizar o
aumento da mistura em até 10%.>° Tal
elevacdo deverd ocorrer gradualmente até
atingir o B20, em 2020, trazendo resultados
positivos para o pais, principalmente na
reducdo da importacao de diesel de petréleo.
Para a Coordenacdo da Comissdo Técnica de
Biodiesel da Associacdo Brasileira de
Engenharia Automotiva (AEA), a elevagdo do
percentual na mistura deve ser realizada com

0,45%
2,07%

0,56% .
0,75% \_0,34%
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cautela, sendo recomendado atualmente um
percentual maximo igual a 7%, podendo
chegar a 10% nos préximos 10 anos.”® Para
suprir esta demanda, espera-se a expansao
das empresas participantes do setor e um
aumento de diversificagdo na produgdo de
culturas oleaginosas em vdrias regides do
pais. Hoje, cerca de 78% do biodiesel
produzido no Brasil é feito a partir do dleo de
soja e aproximadamente 20% de gordura
animal, sendo o restante obtido com matéria
prima de baixo custo como éleos de reuso,
segundo dados do Relatério ANP 2014.* A
Figura 1 apresenta fontes de matérias-primas
utilizadas para producdao de biodiesel no
Brasil.”

m Oleo de Soja

B Gordura Bovina

m Gordura de Frango

E Oleo de Algodio

M Outros materiais Graxos
m Oleo de Fritura

Gordura de Porco

Figura 1. Matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel*

A producdo de Biodiesel no Brasil é feita
principalmente a partir de dleos vegetais,
fato que se deve a biodiversidade encontrada
no pais e a possibilidade de implanta¢do da
agricultura familiar, de inclusdo social, de

geracdo de novos empregos e consequente
diminuicdo da evasdao nas regides mais
carentes do norte e nordeste brasileiro. A
Figura 2 apresenta as oleaginosas cultivadas
em cada estado.
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Figura 2. Potencialidade brasileira para producdo de oleaginosas’

Apesar da variedade de fontes de
matérias primas, a soja ainda é a oleaginosa
mais utilizada para producdo de biodiesel. A
sua cadeia produtiva é bem estruturada e
provida de alta tecnologia e ainda produz um
subproduto, que é o 6leo vegetal.®

No pais cerca 90% do Oleo vegetal
produzido é de soja e outros 4% provém do
algodao, justamente as duas oleaginosas de
baixa produtividade e baixo teor de 6leo por
unidade de peso. Por que entdo é usada esta
fonte de matéria-prima, com estas
caracteristicas, quando se possui no Brasil
uma biodiversidade de oleaginosas nativas ou
nao? Dentre as razGes destacam-se algumas
importantes, que justificam o seu uso como
fonte de matéria prima, tais como:®

e  Possuir uma cadeia produtiva bem
estruturada;

e  Contar com tecnologias de producao
bem definidas e modernas;

e  Existir no pais uma ampla rede de
pesquisa que assegura pronta solucdo de
gualquer novo problema, que possa aparecer
na cultura;

e  Ser um cultivo tradicional e adaptado

para produzir com igual eficiéncia em todo o
territério nacional, oferecendo rapido
retorno do investimento com ciclo de 4 a 5
meses;

e O biodiesel feito com 6leo de soja
nao apresenta qualquer restricdo para
consumo em climas quentes ou frios, embora
sua instabilidade oxidativa e seu alto indice
de iodo inibam sua comercializacdo na
Europa;

Para que a producdo de biodiesel seja
economicamente viavel, seria necessario um
aumento significativo da producdo atual, ou a
utilizacdo de outras oleaginosas com maior
produtividade por hectare, como por
exemplo, a palma (dendé), que se constitui a
oleaginosa com maior produtividade, cerca
de 5000 T.ha™ contra a produtividade da soja,
que é de 500 kg.ha™.”*

Diante da perspectiva de novos
acréscimos percentuais de biodiesel no
diesel, faz-se necessdrio o aumento na
producdo de oleos vegetais oriundos de
diferentes oleaginosas para produzir o
biodiesel. Mediante essa expectativa, o
Governo Federal criou em 2010 uma linha de
crédito, o Pronaf-Eco, para agricultores
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inseridos no Programa Nacional de
Agricultura Familiar do Ministério do
Desenvolvimento Agrario (MDA), que lancou
o Programa de Produgdo Sustentavel de Oleo
de Palma no Brasil. Foi iniciado em Tomé-Acu
(PA), na comunidade de Quatro Bocas, um
plano de estimulo ao plantio de palma, de
multiplos usos industriais, cuja demanda
mundial triplicou nos Ultimos dez anos.
Portanto, espera-se um aumento da
producdo de dleos vegetais, principalmente
de palma, ndo apenas com o objetivo de
suprir a demanda de matéria prima para
producdo de biodiesel, mas também, para o
seu uso direto em motores, apds ser
submetido apenas ao processo de refino.™

Embora o MDA tenha interesse em
utilizar, além do biodiesel, o 6leo vegetal
diretamente nos motores, é possivel
encontrar na literatura divergéncias quanto a
aplicacdo direta de 6éleo vegetal como
combustivel. Alguns autores relatam que os
Oleos vegetais in natura apresentam alta
viscosidade e baixa volatilidade, o que
tornaria inviavel sua utilizacdo direta como
combustivel. Eles apresentam ainda algumas

desvantagens como, por exemplo,
combustdo  incompleta, formacdo de
depdsitos de carbono nos sistemas de

injecdo, diminuicdo da eficiéncia de
lubrificagdo, obstrugdo nos filtros de éleo e
sistemas de inje¢do, comprometimento da
durabilidade do motor e formagdo de
acroleina (substancia altamente toxica e
cancerigena) pela decomposi¢do térmica do
glicerol ™"

Uma das formas de tornar viavel o uso de
dleos vegetais em motores é através do uso
de reagdes como a de transesterificagdo. Essa
reacdo promove a quebra das moléculas de
triglicerideos gerando ésteres metilicos ou
etilicos (dependendo do alcool utilizado) dos
acidos graxos correspondentes, liberando
glicerina como subproduto, além de outros
residuos. Os ésteres alquilicos tém a sua
estrutura molecular variando segundo as
caracteristicas estruturais dos triglicerideos
dos 6leos vegetais.”>*

Quimicamente os Oleos e gorduras in

Vo

natura sao constituidos principalmente de
triglicerideos (cerca de 95%), pequenas
guantidades de mono e diglicerideos, acidos
graxos livres (1-5%), tocoferol, proteinas,
esterdis e vitaminas.”” Os triglicerideos s3o
ésteres de trés acidos graxos e um glicerol,
gue contém quantidade significativa de
oxigénio em sua estrutura, podendo ser
saturados ou insaturados. Quando saturados,
levam a excesso de depdsito de carbono nos
motores.'® Nos dleos refinados existem uma
menor quantidade de 3acidos graxos livres e
agua.’

O tamanho e o nuimero de insaturacbes
da cadeia carbonica sdo fatores
determinantes de algumas propriedades do
biodiesel (Tabela 1)."'®*' Como exemplo,
observa-se que a elevacdo do numero de
cetano, do calor de combustdo (medida do
conteldo energético) e dos pontos de fusdo
e de ebulicdo do combustivel sdo reflexos do
aumento no comprimento da cadeia
carbbnica dos ésteres. J4& o aumento no
namero de insaturagbes ocasiona uma
diminuicdo da estabilidade oxidativa, além de
reduzir os valores de calor de combustdo, do
numero de cetano e dos pontos de fusdo e de
ebulicdo. Mas, por outro lado, uma cadeia
mais insaturada eleva a fluidez (parametro
relacionado com a viscosidade e a
cristalizacdo) do combustivel.>**'#%°

A viscosidade cinematica dos dleos
vegetais varia na faixa de 30-40 mm*s™ a 38
°C. O alto valor da viscosidade é devido a
estrutura quimica e a massa molecular do
triglicerideo entre 600-900 g. A viscosidade
influencia no funcionamento do sistema de
injecdo. A presenca de oxigénio na estrutura
do dleo vegetal reduz em até 10% o poder
calorifico que esta entre 39-40 MJ.Kg?, e é
considerada baixa em relacdo ao diesel (45
MJ.Kg?). Os nimeros de cetano estdo entre
34-42, e essa propriedade esta relacionada a
melhor ignicdo ou auto-inflamagdo e
combustdo do Oleo. Sobre a densidade,
quanto maior o valor dessa propriedade,
maior serd a emissdo de particulados,
enquanto que densidades mais baixas
diminuem o rendimento do motor."
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Tabela 1. Propriedades fisicas do diesel, dos 6leos de soja e palma e do biodiesel de soja e

palma'®
Oleos vegetais Biodiesel
Propriedades Fisicas Diesel
Soja Palma Soja Palma
Viscosidade Cinemética a 38°C (mm’s-') 3,06 32,6 39,6 4,5 5,7
Numero de Cetano (°C) 37,9 42 45 62
Poder Calorifico (MJ.kg™) 43,8 39,6 - 33,5 33,5
Ponto de Névoa (°C) -3,9 31 1 13
Ponto de Fluidez (°C) -12,2 - -7 -
Ponto de Fulgor (°C) 254 267 178 164
Densidade (kg.L™) 0,855 0,9138 0,918 0,885 0,88
Residuos de Carbono (% peso) 0,25 0,23 - -

O ponto de fluidez representa a menor
temperatura na qual o éleo combustivel flui
guando sujeito a resfriamento sob
determinada condicdo de teste. O ponto de
fulgor é a menor temperatura na qual um
combustivel libera vapor em quantidade
suficiente para formar uma mistura
inflamavel por meio de uma fonte externa de
calor, e o ponto de névoa, que corresponde a
temperatura inicial de cristalizagdo do dleo,
influencia negativamente o sistema de
alimentacdo do motor, bem como o filtro de
combustivel, sobretudo quando o motor é
acionado em baixas temperaturas. Esta é,
portanto, uma propriedade que desfavorece
o uso de odleos vegetais com alto teor de
acidos graxos saturados em motores do ciclo
diesel, particularmente em regides de clima
temperado.'**"*

Ha casos em que somente a reagdo de
transesterificacdo ndo é suficiente para
melhorar as caracteristicas de fluxo que em
baixa temperatura levam a cristalizacdo do
biodiesel, uma vez que pequenas variagdes
de temperatura sdo suficientes para gerar
cristais, que poderiam causar entupimento
nos motores. Tal fato esta diretamente ligado
a composicdo do 6leo vegetal com alto teor
de acidos graxos saturados e, portanto, ao
baixo teor de acidos graxos insaturados, que
possibilita o aparecimento de cristais.”"*

Pode-se citar como exemplo o 6leo de palma
que possui alto teor de estearina e cristaliza
facilmente em pequenas variacbes de
temperatura na regido norte do pais. De
modo que o biodiesel de palma cristaliza
mesmo em mistura com diesel (BX),
conforme mostrado na Figura 3. Uma das
maneiras de solucionar este problema é pela
adicao de aditivos.

Devido ao grande excesso de glicerol
formado como subproduto durante a
producdo de biodiesel, novas oportunidades
para o aproveitamento do glicerol na
obtencdo de produtos quimicos de valor
agregado tém surgido nos ultimos anos,
ajudando a promover a viabilidade comercial
do biodiesel. O glicerol pode ser convertido
em produtos quimicos promissores e em
combustiveis por meio de catdlise quimica

seletiva, tais como oxidagdo seletiva,
hidrogendlise seletiva, desidratagdo
catalitica, pirdlise e gaseificagao,

transesterificagcdo do glicerol e a esterificagao
seletiva, eterificacdo seletiva e carboxilacdo
entre outros processos.z‘l’25 A eterificacdo
seletiva de glicerol pode produzir aditivos de
combustiveis ou solventes com propriedades
adequadas. Estes oferecem uma alternativa
para os compostos oxigenados tais como
metil éter terc-butilico (MTBE) e éter etil-
terc-butilico (ETBE). A eterificacdo seletiva
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também pode converter o glicerol em
poliglicerol e ésteres de poliglicerol, que tém
sido recomendados para serem usados como

Vo

lubrificantes,
25-28

surfactantes biodegradaveis,
cosméticos, aditivos alimentares.

e s As e '\ (g o

Figura 3. (a) biodiesel de palma; (b) mistura diesel + biodisel de palma®

Neste contexto, esta revisao tem o intuito
de apresentar os avangos tecnoldgicos no
que concerne a importancia do
reaproveitamento do glicerol residual do
processo de producdo de biodiesel e a
utilizagdo do catalisador a base de HPA
(heteropoliacido) suportado em 4acido nidbico
para a obtencdo de aditivos para melhoria
das  propriedades fisico-quimicas do
biodiesel.

2. Aditivos

Combustiveis que apresentam um alto
valor para o ponto de névoa (maior
temperatura de cristalizagdo do dleo),
propriedade que estd relacionada a sua
fluidez, fazem com que o motor apresente
problemas de partida e perda de poténcia em
baixas temperaturas.’** Varias abordagens
tém sido propostas para melhorar as
propriedades do biodiesel a baixa
temperatura, incluindo a mistura com diesel
de petréleo, o uso de aditivos ou a
modificagdo fisico-quimica da matéria-prima
ou subproduto do éster alquilico.”**

Atualmente, diversos aditivos comerciais

sdo utilizados para melhorar as propriedades
de fluxo da mistura biodiesel-diesel e seu uso
como combustivel veicular em regides de
temperatura mais baixa. Porém, foi verificado
gue um aditivo pode ser eficiente para a
reducdo do ponto de fluidez e ndo apresentar
bons resultados sobre o ponto de névoa.***!

Os aditivos disponiveis no mercado sdo
obtidos a partir do petréleo e, embora
apresentem bons resultados, sdo necessarias
grandes quantidades para alcancar o objetivo
desejado, cerca de 1000 a 2000 ppm,
tornando seu uso invidvel.”® A busca por
energias mais limpas, renovaveis e
economicamente viaveis tem incentivado o
uso de compostos oxigenados por
melhorarem notavelmente o processo de
combustdo e, portanto, o desempenho do
motor.>**> Os aditivos oxigenados mais
comumente utilizados s3do o etanol, os
ésteres de acidos dicarboxilicos, éter
dimetilico, MTBE, ETBE, dimetilcarbonato,
dimetoxi metano, dimetoxi etano, dimetoxi
propano e N-octil nitramina.*>**
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2.1. Aditivos oxigenados sintetizados a
partir do glicerol

Devido a crescente producdo de biodiesel
e o consequente aumento da geragdo de
glicerina, uma das aplicacbes promissoras
como solugdo para o excedente de glicerol no
mercado é a sua transformagao quimica para
a obtencdo de derivados com potencial
energético, que possam competir com os
tradicionalmente produzidos a partir de

Lacerda, C. V. et al.

petréleo.as’as’37

O primeiro aditivo a base de glicerol foi o
éter mono-terc butilico de glicerol (MTBG)
(Figura 4) introduzido por Malinovskii e
Vvedenskii em 1953.® Desde entdo, as
pesquisas tem sido continuas em busca de
aditivos a base de glicerol. De acordo com
Klepacova et al.** os produtos originados
(mono-, di e tri- alquil glicerol éteres) sao
produtos oxigenados mais adequados para
uso como aditivo aos combustiveis diesel.

OH ol< OH
}—OH + :< = }OH + }o
OH OH OH :

(1) (2)

(3) (4)

Figura 4. Reacdo de obtencdo do MTBG descrita por Malinovskii e Vvedenskii (1) Glicerol; (2)
Isobuteno; (3) MTBG1; (4) MTBG2%°

De acordo com Hernadndez et al.** a rota
selecionada depende do catalisador utilizado.
Os catalisadores acidos sdao os mais utilizados
por favorecerem a formagao de produtos de
alto valor, como a acroleina. Os aditivos a
base de glicerol sdo capazes de melhorar a
viscosidade, o indice de cetano e o ponto de
névoa, além de reduzir a emissdo de
poluentes.’® Este estudo verificou a producdo
e o desempenho do acetol e do 1,2
propanodiol como aditivos, ambos derivados
de glicerol para uso em motores a diesel.
Para a sintese desse aditivo, os autores
utilizaram um catalisador basico. Foi possivel
demonstrar que o aditivo reduz
significativamente a quantidade de material
particulado gerado durante a combustdo, e
melhora as propriedades de fluxo frio.

Melero et al* avaliaram os vérios

compostos  oxigenados  obtidos pela
transformacdo do glicerol, via eterificacdo,
esterificacdo e acetilacao, como
componentes para a formulagdo do biodiesel.
Estes parametros foram correlacionados com
a quantidade e natureza quimica dos

derivados oxigenados presentes no biodiesel.
O melhor desempenho como componente
para a formulagdo de biodiesel foi obtido
pela mistura de éteres produzidos através de
eterificacdo do glicerol com isobutileno. A
adicdo destes compostos ndo sé melhorou a
viscosidade e as propriedades do biodiesel a
baixas temperaturas, como também nao
prejudicou outros parametros de qualidade
importantes do biodiesel analisado. Embora a
maioria dos derivados oxigenados estudados
ndao tenha melhorado significativamente
qualquer propriedade do biodiesel, eles ndo
exerceram um efeito negativo. Além disso,
todos eles permitiram uma melhoria do
rendimento global da producao de biodiesel.

Giraldo et al.** mostram os resultados da
sintese de acetais de glicerina para uso como
aditivo, a fim de melhorar as propriedades de
fluxo a baixa temperatura do biodiesel do
azeite de palma. A producdo foi avaliada
utilizando catalisadores heterogéneos
(Amberlyst 15, Dowex 50x2) e homogéneos
(acido sulfurico e p-toluenossulfénico).
Avaliou-se o efeito do acetal nas
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propriedades de fluxo a baixa temperatura ao
ser misturado em diferentes propor¢ées com
o biodiesel. Os autores perceberam que, com
o emprego de catalisadores heterogéneos,
pode-se obter conversdes acima de 90%. A
adicdo do acetal ao biodiesel pode gerar
diminuicdo de até 6 °C nos pontos de névoa e
fluidez, além de uma diminuicdo efetiva na
temperatura de cristalizac¢do.

Mendonca® estudou a producio de
éteres de glicerina usando os alcodis
ciclohexanol, isoamilico, benzilico, terc-
butilico, metilico e isopropilico como agentes
eterificantes na presenca de catalisadores
modificados de nidbia e alumina, bem como
na presenca de catalisadores acidos (acido p-
tolueno sulfonico e resina de troca idnica
Amberlyst 15). De acordo com a autora, as
reacoes que apresentaram maiores
rendimentos foram aquelas realizadas na

Vo

presenca de Amberlyst 15 com os alcodis
benzilico e terc-butilico, obtendo-se 60% e
65% dos éteres de glicerina mono e
dissubstituidos, respectivamente. A reacgdo
realizada com o alcool terc-butilico usando a
alumina modificada com cério levou a um
rendimento de 59% em éteres de glicerina. A
Tabela 2 apresenta uma comparagdo entre os
resultados das andlises fisico-quimicas das
amostras de diesel aditivadas com os
produtos reacionais dos alcoois benzilico e
terc-butilico, na proporcdo de 0,5 e 5,0% v/v,
com o diesel puro.” Pode-se observar que
ndo houve, portanto, uma influéncia
significativa nas propriedades avaliadas do
diesel que permaneceram dentro das
especificacdes da ANP, com excecdo do
ponto de fulgor na utilizacdo do ETBG 5%,
gue estd 10°C abaixo do minimo permitido
que é de 38°C.*”

Tabela 2. Analise fisico-quimica do diesel puro e aditivado®

Diesel Aditivado (v/v)

Parametros Bltse) 0,5% 5,0%
Puro
ETBG EBG ETBG EBG
Viscosidade a 40°C (mm®.S™) 4,42 3,65 4,5 4,2 4,2
indice de Cetano 47 47,4 47,1 46,4 46,6
Enxofre (mg.kg'l) 0,14 0,138 0,138 0,133 0,135
Ponto de Fulgor (°C) 64 51 64 28 64

ETBG = Eteres terc-butilico de glicerol; EBG = Eter benzilico de glicerol

Nanda et al.*®* otimizaram a conversdo
catalitica do glicerol para aditivo de
combustivel oxigenado em um processo de
reacdo em fluxo continuo. Para a conversao
de glicerol em solcetal (2,2-dimetil-1,3-
dioxolan-4-il) foram utilizados metanol e
resina Amberlyst-36. Neste estudo o método
de otimizacdao baseado no Box-Behnken, foi
utilizado para obter um rendimento maximo
no menor tempo de reagdo e com menor
custo. Os autores relataram que em
condigbes dtimas, o rendimento maximo foi
obtido a 94 + 2%. A presenca de impurezas,
tais como agua e sal, em glicerol reduziu
significativamente o rendimento em
condigbes otimas. Foi possivel reutilizar e
regenerar o catalisador por 24 h com um

sinal insignificante de desativa¢do. O uso do
metanol como solvente em condi¢Ges 6timas
apresentou bom potencial para tornar o
sistema mais econOmico. A andlise
econdmica para o processo revelou potencial
de converter o glicerol em solcetal, uma
alternativa para o MTBE como aditivo para
combustivel.

3. Catalisadores acidos

De acordo com a literatura, as reagGes
catalisadas por sdlidos (catalise heterogénea)
tém despertado grande interesse na
comunidade cientifica por apresentarem
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vantagens ambientais e econOmicas em
relacdio aos catalisadores liquidos (catdlise
homogénea). As principais vantagens dos
catalisadores sdlidos sdo a facil separacao
apdés a reacdo sem necessidade da etapa
lavagem e a possibilidade de reutilizagcdo do
catalisador, tornando-os uma alternativa
interessante tanto do ponto de Vvista
econdmico quanto ambiental.***

Os catalisadores heterogéneos podem ser
classificados como 4cidos, basicos ou
bioldgicos (enzimas). A escolha por um
desses grupos depende do tipo de matéria-
prima, das condicdes operacionais, da
atividade catalitica solicitada, dos custos e da
disponibilidade.*®®”  No  grupo  dos
catalisadores basicos sélidos incluem-se os
hidroxidos de metais alcalino-terrosos,
alumina e zéolitos, dentre vérios outros
compostos com elevada basicidade acoplada
a sitios basicos, tamanho de poro e outros
parametros. No grupo dos catalisadores
solidos acidos, incluem-se as resinas de troca
ionica, os catalisadores superdcidos
(tungstato e zircOnia sulfatada), sulfato de
polianilina, heteropoliacidos, oxidos
metalicos e zedlitas, entre outros.* A acao
catalitica destes materiais deve-se
especificamente aos sitios dacidos de
Bronsted-Lowry efou a sitios acidos ou
basicos de Lewis.*®*°

Embora a literatura apresente resultados
com elevadas taxas de conversiao e
rendimento na reagdao de obtencdo do
biodiesel utilizando catalisadores sélidos
basicos,””° nesta revisdo serdo abordados
apenas os catalisadores sdlidos acidos devido
a suas melhores atividades cataliticas.

Os catalisadores sdlidos acidos tém sido
utilizados em varias aplicagGes industriais e
diferem em acidez, 4drea superficial,
resisténcia mecanica, térmica e estabilidade
hidrotérmica, além do custo de producgéao.
Dessa forma, um catalisador pode ser
escolhido de acordo com as exigéncias
necessarias para a sintese de determinado
composto.” Diversos sélidos acidos tém sido
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propostos como catalisadores, em especial os
inorganicos, pois podem ser sintetizados na
morfologia desejada e sdo mais facilmente
regenerados.’®>!

Dentre os catalisadores inorganicos
conhecidos, os heteropoliacidos sdo os que
mais se destacam por apresentarem
propriedades fisico-quimicas Unicas, forte
acidez de Bronsted, boa estabilidade térmica,
alta capacidade oxidante, mobilidade
estrutural e multifuncionalidade.”** Dos HPA
existentes, os de Keggin como o 4cido
tungstosilicico ( H,SiW1,04) e o acido
fosfotungstico (H;PW,04) sdo 0s mais
utilizados na catdlise por serem os mais
estaveis e mais facilmente disponiveis.’>>*

3.1. Catalisadores acidos do tipo HPA
(Acido tungstofosforico)

Os HPA foram descobertos por Berzelius
em 1826 e a partir de entdo, a busca pela
sintese de novos heteropolicompostos tem
impulsionado um grande numero de
pesquisas.55 Somente em 1933, através da
técnica de raios-X pelo método do P9, foi que
Keggin determinou a estrutura dos
heteropolicompostos com maior precisdo.
Essa estrutura foi batizada com o seu nome.*®

De acordo com Keggin,” os HPA (também
denominados polioximetalatos) sdo
compostos em que um atomo de elementos
como P, Si, As, B e Al, estd combinado com
um determinado numero de atomos de um
elemento, tais como W ou Mo, em conjunto
com elevado numero de dtomos de oxigénio.
Dentre os HPA do tipo Keggin, o H3PW,04 é
0 que possui maior forca acida.’””*® Este
HPA consiste em 12 ions de W (chamados de
polidtomos) e 40 atomos de O arranjados
simetricamente em torno do atomo central
(heteroatomo) que é o P. Sua formula é
[XN"M15040] &™".55%6%61 A Figura 5 ilustra o
ion de Keggin, onde é possivel verificar a
disposicdo dos 4tomos em sua estrutura.®
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Figura 5. Estrutura de Keggin®

Conforme ilustrado na Figura 5 a estrutura
de Keggin apresenta um atomo central de P
com coordenagdo tetraédrica (PO,) que é
circundado por 12 sistemas octaédricos WO
compartilhados pelos vértices e pelas
arestas.®®®® Existem ainda quatro tipos de
atomos de oxigénio em uma unidade Keggin
denominados de O,, O, O, e 04,% onde:

i. 0O, — atomos de oxigénio ligados ao
atomo de P (P-O-W);

ii. O, — atomos que fazem ponte com
atomos de W e que ndo compartilham o
atomo central (W-0,-W);

iii. O, — atomos de oxigénio ligados a 2
atomos de W que compartilham um atomo
de O central (W-0,-W);

iv. 04— atomos de oxigénio terminal que
estdo ligados a 1 4tomo de W (W=0).

Os 3 protons 4acidos estdo localizados em
atomos O, e Og.

A forma como estes anions se organizam é
importante para a compreensdao dos
resultados das diferentes técnicas utilizadas
na caracterizagdo do HPA. A estrutura
quimica dos HPAs esta subdividida em:
primaria, secundaria e terciaria.?*®* A
estrutura primaria [Figura 6 (I)] é aquela do
proprio heteropolianion, isto é, do cluster

metalico, a qual é baseada em um
heteroatomo tetraédrico. A simetria global é
tetraédrica, formada pelo tetraedro central
X0, rodeado por doze octaedros MQs. Os
doze octaedros sdo divididos em quatro
grupos M;04; (triades), as quais apresentam
os trés octaedros MOQg ligados através de
arestas. Cada triade M;0,; se liga através do
compartilhamento de vértices, tendo um
vértice comum com o heterodtomo central.
606586 Formada pelo arranjo tridimensional e
denominada de acordo com o grau de
hidratacgdo do composto, a estrutura
secunddria [Figura 6 (II)] compreende cétions,
polianions e agua de cristalizacdo entre os
anions e revela diferentes transformacgdes de
fases estruturais em fungao do teor de agua
nos cristais.®® Os HPAs hidratados do tipo, H®
X)XX+M12040-nH20, podem ser vistos como
uma rede definida pelas unidades de Keggin,
com as moléculas de dgua e os prétons
ocupando posi¢des entre estes anions. Esses
protons hidratados, as moléculas de agua e
os heteropolianions dependendo do valor de
n, podem compor hidratos de diferentes
naturezas. Considerando-se, por exemplo, a
forma acida do PW;,, H3PW1,040:nH,0, sabe-
se que os anions definem uma estrutura
cubica, do tipo do diamante, para um n = 29,
a0 passo que quando o n =21, o composto ja
apresenta uma forma ortorrombica e que
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para n = 6, a sua estrutura é a clbica de
corpo centrado.®’

A estrutura tercidria dos HPAs [Figura 6
(11M] é definida de acordo com o tamanho da
particula, tamanho de poro e da 4drea
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superficial. Esta estrutura hierarquica de
Keggin é termicamente instavel apds a
completa desidratacdo, dependendo dos seus
constituintes.®

e
e \\/ ﬁ J :
N a
‘ Hsoz PIVI12040

(1) (I

(1)

Figura 6. Estruturas primaria (1), secundaria (I1) e terciaria (l1l) dos HPAs®

Além da subdivisdo estrutural os HPAs
apresentam também o isomerismo estrutural
comum dos polioximetalatos (POM’s). A
estrutura de Keggin, por exemplo, possui 5
isdmeros (incluindo a estrutura original) que
sdo designados pelos prefixos a, B,y, 6 e €. A
estrutura original é chamada a. Os isdbmeros
sdo obtidos a partir do movimento rotacional
até 60° de uma ou mais das 4 unidades
M;0,3.%

A Figura 7 apresenta trés modos de
visualizacdo da estrutura a-Keggin. O ion
apresenta uma simetria Td ideal, em que
todos os atomos M sdo equivalentes. Em (l),
observa-se a estrutura a-Keggin como uma
montagem de octaedros [MOg] que circunda
um tetraedro [XO,.]. As unidades [MOg]
compartilham arestas, formando quatro
grupos [M30;3], um dos quais é visivel em (Il),
que se ligam entre si pelos vértices. Estes
grupos, de simetria C3v ligam-se aos vértices
do tetraedro central [XO,], de forma a dar a

simetria molecular. As Figuras 6 (ll) e (lll)
mostram como as ligacdes individuais
metaloxigénio (M-0) e heteroatomo-oxigénio
(X-O) se relacionam com a representacdo
poliédrica. Verifica-se que cada grupo [MOg]
partilha trés atomos de oxigénio dentro do
mesmo grupo [M;043] e outros dois com
octaedros de grupos [M;3043] vizinhos. O
sexto oxigénio, encontra-se ligado ao
elemento metdlico por uma ligacdo de
carater multiplo (oxigénio terminal). Dos trés
atomos de oxigénio compartilhados dentro
do mesmo grupo [Ms0:3], dois deles
estabelecem as pontes de ligagdo entre
atomos M de diferentes octaedros [MOg],
fazendo o terceiro, a ponte de ligagdo entre
os atomos M do grupo [M303] e o
heterodtomo primario (dtomos de oxigénio
localizados nos vértices do tetraedro [XO.]).
O atomo metdlico M estd deslocado da
posicdo central do octaedro [MOg] em
direcdo ao 4tomo de oxigénio terminal.®”**”*
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Figura 7. A estrutura a-Keggin é apresentada como (l) um conjunto de 12 octaedros [MOg] e
um tetraedro [XO.]; (II) como uma combinag¢do de grupos [M3043] e (lll) como as ligagdes

individuais, mostrando a geometria octaédrica distorcida em torno de cada meta

3.2. Catalisador HPA suportado em 6xido
de nidbio hidratado (Nb,0s nH,0)

Por possuir baixa estabilidade térmica,
baixa area especifica (1-10 m>.g") e elevada
solubilidade em meio polar, o HPA necessita
de suportes que possuem alta estabilidade
térmica e alta area superficial que possam
torna-lo insolivel em solventes polares e
aumentar ainda mais sua atividade catalitica
que é atribuida a forte adsor¢do dos prétons
nos suportes.”””® A escolha do suporte deve
ser feita de maneira criteriosa, pois é possivel
a ocorréncia de substituicdo parcial dos
protons no HPA por diferentes cations em
catalisadores suportados, resultando em seus
sais correspondentes os quais tendem a
formar suspensées coloidais em meio polar,
aumentando ainda mais as dificuldades na
separacdo do catalisador.”>’®

Os catalisadores suportados em metais
estdao entre os materiais mais importantes na
catdlise heterogénea. Estdo presentes em
grandes aplicacdes como, por exemplo, na
melhoria da octanagem da gasolina. O
desempenho desses catalisadores depende
essencialmente das propriedades fisico-
guimicas dos materiais utilizados que podem
ser melhoradas com a presenca de um
suporte. O suporte promove a dispersdao do
componente ativo aumentando o nimero de
atomos metalicos superficiais, como também
estabiliza os cristalitos metalicos formados.”’

72
I

Varios suportes como a alumina,”®® 6xido

de titanio,”®®*"®® carvio ativado,”?”’*®* MCM-
41,%% resinas acidas de troca ibnica?,
argilas,”®®® silica®®”>® e zirconia®**** tem
sido usados. Além dos suportes citados, as
aplicacoes da nidbia como suporte em
diferentes reagbes cataliticas tém aumentado
consideravelmente, evidenciando a
importancia deste material.’***

O o6xido de niébio (Nb,0s.nH,0) também
chamado de acido nidbico, tem sido utilizado
como suporte para metais como Ru, Rh, Pt,
Re, Ni, Cr, W, Co, V, P, Ge, Mo, Sb, Pb, Bi e Fe.
A adicdo destes elementos melhora as
propriedades do Nb,Os além de manter sua
seletividade elevada. O o6xido de nidbio
possui uma forte interagdo metal-suporte,
gue é uma caracteristica importante para um
catalisador de boa qualidade.” Essa forte
interacdo  afeta  geometricamente  as
atividades cataliticas devido ao arranjo da
superficie.”

Caliman et al® prepararam diferentes
quantidades (20-40% em peso) de HPA
suportado em nidbia, utilizando diferentes
condicdes, com o objetivo de avaliar o
potencial do pentdxido de nidbio como
matriz para a preparacao de HPA suportados
e a influéncia das condigdes de sintese sobre
a estabilidade do HPA. Utilizando diversas
técnicas como FTIR, FT-Raman, RMN *'P, BET,
adsorcdo de piridina em fase gasosa e
medida de acidez pelo método de Cal-Ad. De
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modo geral, os autores obtiveram um
catalisador com HPA fortemente disperso
sobre a superficie da nidbia, facilitando o
contato catalitico do substrato com os
protons do heteropoliacido suportado.

3.2.1. Utilizagdo do HPA/Nb,Os
reaproveitamento do glicerol

para

De modo geral, compostos usando nidbio
na sua formulacdo, quer como fase ativa ou
como suporte, tem se destacado pelo seu
desempenho catalitico em diferentes reacdes
cataliticas como reacBes de esterificagdo,™
hidratagdo,”>°° desidratacgo,” '
condensacio, alquilaggo,'®*'%
acetilacdo,’®'® e eterificacdo.'”*® Devido a
essas aplicacdes e a sua abundancia no
territério brasileiro, o 6xido de nidbio é uma
interessante opg¢do como suporte para o
HPA. Todavia ainda ha poucos relatos na
literatura sobre o uso do HPA/Nb,Os para o
reaproveitamento do glicerol.”®**"1%®

102,103

Souza et al.'” realizaram estudos de
transformacdo do glicerol por eterificacdo
utilizando catalisadores acidos do tipo HPA,
impregnados em suportes como SiO,, Nb,0s,
Carbono, além de HPA modificado por césio.
Foram avaliados também a resina ibnica
comercial Amberlyst 35, zirconia sulfatada, o
tungstato de zirconio e Oxido de nidbio
calcinado a 400°C. A influéncia de diferentes
parametros como a temperatura, o tempo e
a razdo molar alcool/glicerol foi avaliada nas
reagoes de eterificagao envolvendo os alcoois
terc-butilico e etilico. Os autores observaram
que o catalisador HPA/C apresentou
melhores resultados na conversao do glicerol,
porém verificaram que o mesmo sofreu
lixiviagdo, tornando invidvel sua reutilizagdo.
Embora o catalisador HPA/Nb,Os tenha
apresentado baixa conversao do glicerol, este
atende aos requisitos de acidez e ao mesmo
tempo de insolubilidade em meio liquido
polar.

Souza et. al'” estudaram também a
viabilidade da producdo destes aditivos a
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partir do alcool etilico por catdlise
heterogénea (HPA modificado por césio) em
uma Unica etapa, para produzir biodiesel
aditivado sem a necessidade de separacdo da
glicerina. Este processo elimina as etapas de
neutralizagdo e de lavagem, que sdo
normalmente usadas na producdo de
biodiesel, via reacdo de transesterificacdo por
catdlise homogénea. A Figura 8 ilustra o
fluxograma do processo convencional (a) em
comparacdo com o processo desenvolvido
por Souza et. al.’” (b) onde pode ser visto
uma metodologia mais limpa e econOmica,
dentro dos principios da quimica verde.

Na tabela 3 sdo apresentados os
resultados dos pontos de congelamento das
misturas aditivadas a base de éteres de
glicerol onde é possivel notar uma reducdo
no ponto de fluidez do biodiesel e do B20
aditivados.

Balaraju et al.”® avaliaram o desempenho

do HPA suportado em nidbia (variando-se as
concentracdes de HPA) na reacdo de
acetilacdo do glicerol com 4&cido acético.
Segundo os autores, os resultados indicam
gue a conversdo e a seletividade do glicerol
dependem da acidez do catalisador, a qual
estd relacionada a concentragdo de HPA
disperso sobre o dacido nidbico. Verificaram
também que a alteragdo na conversio e
seletividade durante a acetilagdo é também
atribuida ao tempo de reagdo, concentragao
do catalisador e a razdao molar entre o acido
acético e o glicerol.

Liu et al.'® investigaram a producdo de

acroleina em fase gasosa do glicerol a 300°C,
catalisada por um tipo de keggin
fosfotungstato substituido por Cs’,
Cs,5HosPW1,040 (CsPW), e suportado em
Nb,Os. Os autores verificaram que o
catalisador CsPW-Nb obteve uma melhor
seletividade e estabilidade em comparacgao
com Nb,Os e o CsPW puros. O CsPW
suportado em Nb,Os; converteu os sitios
acidos fortes em sitios acidos médios, que
foram eficazes para a desidratacdo seletiva
do glicerol em acroleina. O catalisador
20CsPW-Nb500 apresentou elevada
seletividade (80%) para acroleina e 96% de
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conversao do glicerol. O suporte auxiliou na  podem, portanto, ser regenerados pela
retencdo da estrutura de keggin em elevadas  simples queima de coque com ar a 500°C.
temperaturas. Os catalisadores CsPW/Nb,0s

Tabela 3. Ponto de Fluidez de combustiveis e misturas aditivadas'®’

Amostra Aditivacdo (ppm) Média das analises (°C)
Diesel comercial - -4
Biodiesel de palma - 15,7
BD+5% aditivo 48,45 14
BD+10% aditivo 49,19 13,3
BD+15% aditivo 48,13 12
B20 - -4
B20+5% aditivo 55,56 -6,3
B20+10% aditivo 53,78 -8
B20+15% aditivo 51,33 -8,3

BD = Biodiesel de palma; aditivo= mistura aditivada.

Catalisador .
Materia-prima (NaOH ou KOH) Catalisador  pyateria-prima Metancl
1{ hetergeneo ou etanol
Metanol !
ou etanol

|

.

Catalisador Biodiesel
recuperado aditivado

Excesso de
alcool
recuperado

Residuo Glicerina
glicerico purificada

Biodiesel

Figura 8. Comparacio dos processos convencional (esquerda) e inovador (direita)'®’

4. Consideragdes finais reaproveitamento do glicerol na sintese de
aditivos. Apesar deste tipo de catalisador

ainda nao ser muito explorado
industrialmente, o baixo custo associado a
forte interagcdo metal/suporte e a alta area
superficial permite prever que concentragées

Observa-se uma promissora possibilidade
de aplicagdo de catalisadores a base de HPA
suportados em niébia para o
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otimizadas de HPA do tipo Keggin nesse
suporte podem resultar em uma forte acidez
e ainda aumentar significativamente a
heterogeneidade desses sélidos em sistemas
polares devido a insolubilidade desse
suporte. Esta acidez elevada favorece as
reacoes de producdo de aditivos para
biodiesel, principalmente os éteres de
glicerol. O glicerol, que é um composto
oriundo do processo de transesterificacdo de
Oleos vegetais e gorduras a biodiesel,
representa um subproduto indesejavel que
pode ser aproveitado na melhora das
propriedades fisico-quimicas da mistura
combustivel, agregando valor ao produto
final e melhorando o desempenho das
maquinas térmicas movidas por estes
combustiveis aditivados.
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