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Introducéo

A crescente demanda global por energia, aliada ao esgotamento dos combustiveis
fdsseis e seus impactos ambientais, impulsiona a busca por alternativas sustentaveis (Kushwaha
et al., 2023). O biodiesel € uma mistura de ésteres monoalquilicos derivados da reacdo de
transesterificacdo ou esterificacdo (presenca de acidos graxos livres), de um triglicerideo
(gordura ou 06leo) com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador. Nesse
contexto, o biodiesel, obtido a partir de matérias-primas refinadas como 6leos vegetais, ou de
baixa qualidade como dleo residual de fritura, assim como de gorduras animais, se torna uma
opcdo promissora (Munyetwali et al., 2022). A otimizacdo do processo de producdo do
biodiesel, por meio do desenvolvimento de catalisadores eficientes, é crucial para a expansao
desse biocombustivel. Catalisadores para a sintese de biodiesel podem ser homogéneos ou
heterogéneos, com caracteristicas &cidas, basicas ou enzimaticas. Em escala industrial,
predominam 0s homogéneos devido a condigOes reacionais menos severas e alta atividade
catalitica. No entanto, exigem matérias-primas refinadas, necessitam de neutralizacdo e geram
alta quantidade de residuos, elevando os custos de producéo (Tacias et al., 2019; Botton et al.,
2018).

Catalisadores heterogéneos sdo uma alternativa mais ecoldgica e econémica para a
producéo de biodiesel. Ao contrario dos homogéneos, séo facilmente separados por filtracdo ou
centrifugacdo, podem ser reutilizados e ndo geram residuos corrosivos, tornando o processo
mais sustentavel (Oyekunle et al., 2023). Residuos de biomassa, tradicionalmente descartados,
foram reaproveitados como precursores para a sintese de catalisadores heterogéneos,
demonstrando o potencial de transformacédo de residuos em produtos de alto valor agregado,
como sementes de cupuacu (Mendonga et al., 2019), cascas de ovo (Odetoye et al., 2021),
carocos de murici (Ribeiro et al., 2023), cascas de banana (Zurena et al., 2021), semente de acai
(Lourengo et al., 2021) evidenciando assim, a ampla disponibilidade de precursores e baixo
custo de producéo (Marija et al., 2020).

Para aumentar a reutilizacdo de catalisadores heterogéneos, o carvédo ativado derivado
de biomassa residual pode ser um potencial material para a sintese de catalisadores. Sua alta
porosidade, estabilidade em meios &cidos e basicos além de sua grande area superficial o tornam
um suporte ideal (Jamil et al., 2021). Biocarvdes, obtidos por processos como pirdlise,
torrefacdo ou carbonizacdo hidrotérmica, possuem caracteristicas Unicas dependendo da
biomassa e do método de producdo (Cao et al., 2017; Low et al., 2021).
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Convencionalmente, a producdo de carvao ativado por pirélise exige secagem prévia da
biomassa, um processo demorado e energeticamente caro. A carbonizacao hidrotérmica (HTC)
oferece uma alternativa atraente, pois ocorre em condic¢Bes supercriticas da agua, dispensando
a secagem e utilizando temperaturas mais baixas (150 a 250 °C). A técnica de hidrocarbonizacao
envolve hidrdlise, desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo, re-condensacdo e outros
processos, promovendo a dissolu¢do de componentes lignocelulésicos, facilitando a producéo
do biocarvao (Velusamy et al., 2024; Fang et al., 2018). Além disso, 0 processo por HTC tem
a vantagem de apresentar de 60 a 80% de rendimento e o hidrocarvao produzido exibir uma
estrutura com alta aromaticidade e maior contetdo de grupos funcionais contendo oxigénio
(Yihunu et al., 2019), e a utilizacdo do processo de HTC na producdo de catalisadores baseado
em biocarvao para a producdo de biocombustivel é pouco estudado (Abdullah et al., 2021).

Utilizando como base a estabilidade dos hidrocarvdes em meios acidos e alcalinos, este
estudo prop6s a sintese de biocarvéo, através da técnica de Carbonizac¢do Hidrotérmica (HTC)
de biomassa residual da extracdo do 6leo de andiroba (TA), e sua posterior funcionalizacéo por
meio da impregnacédo de 6xidos metélicos, a fim de obter catalisadores com propriedades acidas
e alcalinas. Os catalisadores acidos e basicos foram utilizados para aplicacdo na producédo de
ésteres metilicos, a partir do 6leo de soja refinado e do 6leo de soja residual de fritura, e
avaliados quanto as suas caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas.

Material e Métodos

Sintese do suporte e impregnacao de fase ativa

As tortas de andiroba foram moidas e submetidas a um tratamento hidrotérmico (1:10
m/v, 180 °C, 24 h). O hidrocarvéo obtido (HCTA) foi filtrado, lavado com &gua quente e seco.
Catalisadores basicos foram preparados por impregnacdo via imida com diferentes proporcoes
de Aluminato de sédio (5, 15 e 25%), agitados por 2 h, secos e calcinados a 600 °C por 4 h,
sendo chamados de xNaAIO2/HCTA (onde "X" indica a concentragéo de aluminato). Da mesma
forma, catalisadores &cidos foram sintetizados com proporc¢des de molibdénio (5, 15 e 25%) a
partir do (NH4)sM07024.4H,0, agitados por 2 h, secos e calcinados a 450 °C por 3 h, chamados
de yMo/HCTA (onde "y" indica a concentracao de molibdénio).

Caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos
Indice de acidez e Viscosidade cinematica

O indice de acidez dos 6leos utilizados foi determinado a partir do método oficial da
AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 2001), utilizando a unidade de mg KOH/g. A Viscosidade Cinematica
a 40 °C foi determinada de acordo com 0 método ASTM D 445, utilizando um viscosimetro do
modelo Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Modelo n° 520 23).

Caracterizacao dos catalisadores
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia (EDS).
Os espectros de FT-IR foram registados em um espetrdmetro Perkin Elmer modelo
FTIR System Spectrum GX. As amostras foram prensadas em KBr, e 0s espectros obtidos na
faixa de 4000-400 cm™ com resolucédo de 4 cm™ e um total de 32 acumulagdes. A morfologia
do material foi avaliada em um microscépio Tescan, modelo VEJA 3LMU e a anélise de EDS
foi realizada em um sistema de micro-analise Oxford, modelo AZTec Energy X-Act, resolucédo
de 129 eV.

Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel
Teor de éster

O teor de éster dos produtos das reacdes de transesterificacdo foi determinado por
cromatografia gasosa, usando heptano como solvente e heptadecanoato de metila como padréo.
As andlises foram feitas em um cromatografo a gas Varian CP 3800 com detector de ionizacéo
de chama (FID) e coluna capilar CP WAX 52 CB (30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro
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e 0,25 um de filme). O gés hélio foi usado como fase mdvel a 1 mL min™', com volume de
injecdo de 1 pL e temperatura inicial do forno de 170 °C, aumentando 10 °C min™" até 250 °C,
conforme metodologia adaptada da norma EN14103.

Sintese de Biodiesel

As reagOes de transesterificacdo foram realizadas em um reator PARR 5000
Multireactor, com agitacao fixa de 900 RPM. Os catalisadores foram ativados a 105 °C por 1 h
antes dos testes. As reagdes com dleo de soja utilizaram catalisadores basicos nas condigdes:
80 °C, 2 h, RM 15:1, [c] 6%. As reacdes com o6leo residual de fritura utilizaram catalisadores
acidos em condigdes de: 140 °C, 2 h, RM 20:1, [c] 5%. Os catalisadores recuperados foram
lavados com alcool etilico absoluto e hexano, secos a 105 °C por 12 h e armazenados. O
biodiesel foi lavado com agua destilada quente e seco a 60 °C.

Resultados e Discussao

Caracterizacdao fisico-quimica dos 6leos

A qualidade do biodiesel depende da matéria-prima oleaginosa. Por isso, é crucial
determinar as caracteristicas fisicas e quimicas dos 6leos de soja e residual de fritura usados
nas reacoes de transesterificacdo. As propriedades estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas das matrizes oleaginosas

Matriz Propriedades Resultados
, . Indice de acidez (mg KOH/g) 0,23
Oleo de soja Viscosidade cinematica (mm?/s) 35,2
. . . Indice de acidez (mg KOH/g) 2,74
Oleo residual de fritura Viscosidade cinematica (mm?*/s) 37,8

O oleo de soja apresentou acidez de 0,23 mg KOH/g, abaixo do limite da Anvisa (0,3
mg KOH/g), enquanto o 6leo de fritura residual teve acidez de 2,74 mg KOH/g, 12 vezes maior,
adequado para transesterificacdo com catalisadores acidos. A viscosidade do 6leo de soja foi de
35,2 mm?/s, de acordo com Dantas (2010), enquanto a do dleo de fritura residual foi de 37,8
mm?z/s, aumento devido a formacao de polimeros por oxidacao (Morais, 2011).

Influéncia da concentracéo de fase ativa nos catalisadores
Aluminato de sddio e Molibdénio

A influéncia da concentracdo de aluminato de sddio nos catalisadores béasicos e de
molibdénio nos catalisadores &cidos foi estudada em concentragdes de 5, 15 e 25%, em relagdo
ao teor de éster do biodiesel. As reacBes com catalisadores basicos ocorreram a 80 °C por 2 h,
com RM 15:1 e [c] 6%, e com catalisadores acidos a 140 °C por 2 h, com RM 20:1 e [c] 5%,
todas em condig¢des nao otimizadas.
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Figura 1. Influéncia da concentra¢do de Aluminato de sédio e Molibdénio nos catalisadores
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Os catalisadores com 5, 15 e 25% de aluminato de sodio apresentaram teores de éster
de 41,88%, 89,86% e 96,28%, respectivamente. A transesterificacdo ocorre nos sitios ativos da
superficie, afetando a atividade catalitica (Liu et al., 2018). O catalisador com 25% de
aluminato de sddio foi selecionado por seu desempenho superior, com teor de éster acima de
95%, sendo denominado 25NaAlO2/HCTA. Para os catalisadores com 5, 15 e 25% de
molibdénio, os teores foram de 55,06%, 85,98% e 96,18%. O aumento do teor de éster deve-se
ao maior namero de sitios acidos na superficie, relacionados a troca iénica durante a reacdo
(Almeida et al., 2014). O catalisador com 25% de molibdénio também foi escolhido por gerar
teor superior a 95%, sendo denominado 25Mo/HCTA.

Caracterizacéo do catalisador
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros FT-IR para HCTA, NaAIO:; e o catalisador 20NaAlO,/HCTA podem ser
visualizados na Figura 2.
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Figura 2. Espectros FTIR do HCTA, NaAlO; e do catalisador 25NaAlO,/HCTA

Para o suporte HTCA, foram identificadas bandas de C=C (1507 cm™!) e C=0 (1617
cm™), além de =C-H (880 cm™!), C—H (2913 cm™!) e —OH (3342 cm™!). No NaAlO, o pico
em 1442 cm™! indica carbonatos (COs%), e as bandas em 872 cm™!, 787 cm™!, 611 cm™' e 553
cm™! correspondem a O—0, AlOs, AlI-O e O—Na—O. No 25NaAlO,/HCTA, foram observadas
bandas de C=H, C=0 e C—C (2981 cm!, 1551 cm!, 1403 cm ), além de O—O (1060 cm!) e
0—-Na—O (561 cm™!), indicando a impregnac&o de sodio.

Os espectros FT-IR para HCTA, MoOs e o catalisador 25MoOs/HCTA podem ser
visualizados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros FTIR do HCTA, MoOs e do catalisador 25Mo/HCTA
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No espectro de MoOs (lilas), a banda em 535 cm™ é caracteristica de Mo—O, enquanto as
bandas em 805 cm™ e 970 cm correspondem a Mo—O-Mo e Mo=0, respectivamente
(Chithambarara et al., 2013). No HTCA (marrom), foram identificadas bandas de C=C (1610
cm ) e C=0 (1712 cm™'), além de =C-H (880 cm™!), C—H (2919 cm™ ") e —OH (3330 cm™ ')
(Abdullah et. al, 2021). No 25Mo/HCTA (azul), ha bandas de C=C, C=0 ¢ C—H em 1397 cm"
11590 cm™ € 2897 cm™!, e bandas de Mo—O e Mo—0O—0 em 550 cm™ e 891 cm!, sugerindo o
sucesso da impregnacdo do molibdénio no suporte.

MEV/EDS

A Figura 4 mostra a analise morfologica, composicdo quimica e mapeamento dos
elementos na superficie dos materiais. As micrografias da biomassa (4a) e do suporte (4b)
indicam auséncia de morfologia especifica, mas diferenca no nimero de poros formados pela
carbonizacéo hidrotérmica. O MoO3 (4c) exibe bastonetes com morfologia otorrombica, tipica
de sintese acima de 400 °C (Gongalves et al., 2024), e o0 aluminato de sodio tem aglomerados
esféricos (Santos et al., 2024). Os catalisadores acido (4e) e basico (4h) mostram superficies
irregulares com poros e canais formados pela carbonizacdo de materiais lignocelulésicos
(Ribeiro et al., 2023). As imagens 4f e 4i confirmam a presenca de molibdénio, sédio e
aluminio, indicando o sucesso da impregnagdo, com boa dispersdo dos elementos, essencial
para a eficiéncia catalitica dos materiais.
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Figura 4. analise morfolégica de TA (a), HCTA (b), MoOs (c), NaAlO- (d), 25Mo/HCTA (e),

25NaAIO2/HCTA (h), composicdo quimica dos catalisadores acido (f) e basico (i), e seus mapas elementares (g) e (j), respectivamente.
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Avaliacao de eficiéncia e reusabilidade dos catalisadores

Os catalisadores heterogéneos alcalinos e acidos apresentam algumas caracteristicas e
vantagens, entre elas a facilidade de separacéo de fases, possibilitando seu reuso em diversas
reacoes, o que melhora o aspecto econdmico quando comparado aos catalisadores
homogéneos. Assim, a Figura 4 exibe os ciclos reacionais aos quais 0s catalisadores

25NaAlO2/HCTA e 25Mo/HCTA foram submetidos em condi¢gbes ndo otimizadas neste
trabalho.
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Figura 4. Avaliagéo da eficiéncia dos catalisadores sintetizados

A Figura 4 mostra os teores de éster acima de 80% nos primeiros quatro ciclos
reacionais, em condi¢Oes ndo otimizadas. A maior diferenca foi de 2,93% no terceiro ciclo. A
queda no 5° ciclo (56,74% e 53,2%) ¢ atribuida a lixiviagdo e obstrucdo dos sitios ativos por
matéria organica e a perda de massa do catalisador (Zhang et al., 2020; Santos et al., 2024).

Comparacéo do desempenho dos catalisadores sintetizados com outros da literatura para
producéo de biodiesel

25NaAlO2/HCTA
Na Tabela 2, catalisadores basicos heterogéneos foram comparados quanto a atividade

catalitica e parametros de reacdo para producdo de biodiesel. O catalisador 25NaAlO2/HCTA

obteve teor de éster de 95,9%, semelhante a eficiéncia de catalisadores basicos mencionados na
literatura.

Tabela 2 — Catalisadores baseados em NaAlO; aplicados na sintese de biodiesel.

. Mateéria- Conversio (%) Numero P
Catalisador prima (T,RM, C, ) de ciclos Referéncia
- 97,65
NaAlO,/y-ALO; Oleo de ' 6 Zhang ef al. (2020)
palma  (64,72;20,79; 10,86; 3)
< 99,15
NaAlOo/HNT Olef’ de ' 5 Ning et al. (2021)
palma (65.12:16.79; 8.82; 3)
. 95.9
25-NaAlOy/CuFe;04 Oleo de 5 Santos ef al. (2024)
soja (95,13,8, 1)
- 96,28
25NaAlOyHCTA Oleo de 5 Este estudo
soja (80, 15, 6,2)

Legenda: T — temperatura (°C); RM — razdo molar; C — concentracdo de catalisador (% massa) e t —tempo (h).
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O catalisador 25NaAlO2/HCTA alcangou um teor de éster de 96,28%, comparavel a
outros catalisadores basicos da literatura. Destaca-se pelo desempenho eficiente em 2 h e com
uma baixa razdo molar de MeOH:6leo (15:1), tornando o processo mais econdmico. Além
disso, manteve boa estabilidade e atividade por cinco ciclos de reacéo.
25Mo/HCTA

A Tabela 3 mostra a comparagéo do catalisador 25Mo/HCTA com outros catalisadores
acidos solidos aplicados a producéo de biodiesel relatados na literatura.

Tabela 3 — Catalisadores baseados em Molibdénio aplicados na sintese de biodiesel.

Conversio (%0) Numero

Catalisador Matéria-prima (T, RM, C, f) de ciclos Referéncia
. . 95.4
MoQ3/SrFe204 Oleo de fritura 8 Gongalves et . (2021b)
(164; 40; 10; 4)
, , 78,2
SMo/ZSM-22 Oleo de fritura 4 Zhang ef al. (2022)
(140;9; 2; 12)
, , 95.6 .
MoOs/Grafeno Oleo de fritura 5 Silva et al. (2023)
(140; 35; 6; 5)
. 96,18
25Mo/HCTA  Oleo de fritura 5 Este estudo
(140; 20; 5;2)

Legenda: T — temperatura (°C); RM — razdo molar; C — concentragdo de catalisador (%6 massa)e t—
tempo (h).

Analisando a Tabela 3, pode-se observar que mesmo ao utilizar condigdes reacionais
ndo otimizadas para o estudo, o catalisador apresenta bom desempenho catalitico, semelhante
aos demais relatados, o que confirma o potencial do catalisador, bem como indica que o0 uso do
catalisador pode levar a um processo de producdo de biodiesel com maiores beneficios
econdmicos, visto que apresentou vantagens como menor tempo de reacdo, baixa razdo molar
e uma concentracao de catalisador média, em relacdo aos demais.

Comparacdo dos catalisadores 25NaAlO2/HCTA e 25Mo/HCTA com diferentes
catalisadores baseados em biocarvéao

A Tabela 4 mostra o desempenho no processo de producdo de biodiesel dos
catalisadores desenvolvidos neste estudo, bem como de outros catalisadores heterogéneos a
base de biocarvéo de diferentes biomassas relatados na literatura.
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Tabela 4 - Diferentes tipos de catalisadores heterogéneos a base de carbono e seus pardmetros de sintese para producio de biodiesel.

Sintese de catalisador Condigdes reacionais
Biomassa Catalisador Carbonizaci Funcionalizagio T t Catalisador RM Teor(;l/e}estm- Ciclos Referéncias
ArbOMIZaga0 45 biocarvio (°C) (h) (% empeso) (MeOH:dleo) >
T(EC) th) T(EC)  t(h
Sementes
de Cccs 800 4 - - 80 8 10 10:1 98,0 2 Mendonga et al. (2019)
cupuacu
fibra de MFHAC-4 o ] 5 5
mesocarpo K2COs / Cu 200 24 600 3 70 2 5 12:1 96,2 6 Abdullah et al. (2021)
Cai’i‘i de ASA-800/4 800 4 - - 100 1 12 18:1 98,6 4 Mares et al. (2021)
casca do
caroco de BC750-5 750 1 200 4 a0 1.5 5 20:1 98,35 4 Corréa et al. (2023)
murnmun
Tort.a de 25NaAlOyHCTA 180 24 600 4 g0 2 6 15:1 96,28 5 Este estudo
Andiroba
Torta de ,
. 25Mo/HCTA 180 24 450 3 140 2 5 20:1 96,18 5 Este estudo
Andiroba

Legenda: T — temperatura (“C); RM — razfio molar; C — concentragio de catalisador (% massa), t — tempo (h) e (-) —nfo consta.
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Os catalisadores 25NaAlO2/HCTA e 25Mo/HCTA mostraram boa estabilidade, com
teores de ésteres acima de 50% até o 5° ciclo, mesmo em condi¢fes nao otimizadas. 1sso supera
a estabilidade de catalisadores como CCS, ASA-800/4 e BC750-S, que alcancaram apenas dois
a quatro ciclos em suas condi¢es otimizadas. A carbonizacdo hidrotérmica, que utiliza 4&gua
em condi¢Oes supercriticas e temperaturas mais baixas, foi uma alternativa eficiente para gerar
materiais porosos. Os dados da Tabela 4 reforgam a viabilidade da biomassa residual, assim
como a torta de andiroba, para a sintese de catalisadores sélidos acidos ou basicos aplicados na
sintese de biodiesel.

Conclusdes

Os catalisadores 25Mo/HCTA e 25NaAlO2/HCTA foram desenvolvidos com sucesso
para a aplicacdo na sintese de biodiesel, utilizando fontes de triglicerideos de diferentes
propriedades. Diferentes técnicas de caracterizacdo, como FT-IR, MEV e EDS demonstraram
a presenca de componentes responsaveis pelo desempenho catalitico eficiente do material
sintetizado. A aplicacdo desses catalisadores permitiu a obtencdo de biodiesel com um teor
maximo de éster de 96,28% para catalisadores basicos e 96,18% para os catalisadores acidos,
nas condicdes de temperatura de reacdo de 80 °C, razdo molar MeOH:6leo de 15:1, dosagem
de catalisador de 6,0% e tempo de reacdo de 2 h, e temperatura de reacdo de 140 °C, razdo
molar MeOH:6leo de 20:1, dosagem de catalisador de 5,0% e tempo de reacdo de 2 h,
respectivamente, sem perda significativa no desempenho catalitico (>85%) durante quatro
ciclos de reacdo, alem da separacdo simples e eficaz dos catalisadores, caracteristica dos
catalisadores heterogéneos. Os altos valores de teores de ésteres obtidos revelam a viabilidade
promissora do uso de residuos de biomassa amazodnica como precursores alternativos para a
sintese de catalisadores acido ou basico heterogéneo compativel para aplicacdo no processo de
producdo de biodiesel. Além disso, este estudo enfatiza que os 6leos acidos residuais, e de baixo
custo sao fontes viaveis de lipidios para a producao de biodiesel, obtendo um produto com alto
valor agregado a partir de residuos, o que reduz os custos de producdo de biodiesel em escala
industrial.
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