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Introducéo

Biocombustiveis derivados de fontes renovaveis tém
se tornado cada vez mais atraentes devido a seus
beneficios ambientais." Refinarias de 6leos vegetais
geram um subproduto barato, conhecido como borra
&cida, rico em &cidos graxos.? Neste trabalho, ser&o
discutidos testes reacionais realizados com
catalisadores homogéneos e heterogéneos utilizando
a esterificacdo do acido oléico com etanol como
reacdo modelo.

Resultados e Discussao

As reacgles de esterificacdo foram realizadas em
reator de batelada a 100 °C por 4 h, utilizando-se 10
% m/m de catalisador. Os materiais utilizados, com
excegcdo do H,SO, foram ativados a 200 °C. A
quantidade de etanol variou de forma a obterem-se
razes molares de &cido oléico para etanol de 1:1,
1:3 e 1:6. As medidas de rendimento foram feitas
utilizando-se CG-FID.

Os resultados obtidos com os heteropoliacidos
(HPAS) H:PW;,04 (HPW) e H:PM01,04 (HPMoO)
mostraram que estes apresentam atividade catalitica
correspondente a do H,SO, (Tabela 1). No entanto, se
considerarmos a densidade acida destes materiais (a
do HPW e HPMo sdo 1,04 e 1,64 mmol g
respectivamente, enquanto a do H,SO, é 20,39 mmol
g?h), os HPAs apresentam atividade catalitica bem
superior. Devido a sua solubilidade em solventes
polares, os HPAs atuam como catalisadores
homogéneos.

Nas reagcfes com HSO, observou-se que a agua
gerada como subproduto da esterificacdo provocava
uma separacdo de fases apds o término da reacéo.
Desse modo, a fase inferior da reacdo 1:6, contendo
agua, etanol e catalisador, foi reutilizada adicionando-
se novas quantidades de reagentes. O resultado
apresentou 100% de conversdo e uma hova
separacao de fase.

As reagbes com HPW apresentaram um
precipitado escuro. O material foi recuperado e o
espectro de FTIR apresentou bandas caracteristicas
do anion de Keggin. O catalisador recuperado de uma
reacdo 1.6 foi purificado e ativado nas mesmas
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condi¢cdes do HPW inicial. O resultado mostrou uma
conversao similar a do HPW inicial. A atividade dos
HPAs também foi estudada suportando-se 20% em
massa de HPW em ZrO, (20HPW/ZrO,). Nas
mesmas  condicdes  reacionais, 0 material
heterogéneo atinge 88% de conversdo e 47% quando
reutilizado. Esta queda de atividade pode estar
relacionada a lixiviagdo do HPW.

Tabela 1 Conversédo de acido oléico em oleato de
etila obtido para os heteropoliacidos e H,SO,.

Razdo molar .
Rendimento do

Amostras _acido éster (%, m/m))
oléico:etanol
1:1 83
1:3 98
HZSO4 1:6 100
1:6 - R® 100
1:1 82
1:3 92
HPW 16 93
1:6 - R® 95
1:1 88
HPMo 1:3 100
1:6 99
16 88
20HPW/ZrO, 16 - R® 47

®Reutilizagéo do catalisador.

Conclusdes

O resultado dos testes cataliticos mostrou étimos
resultados com os HPAs (homogéneos e
heterogéneos), onde se obteve valores de conversao
similares ao do H,SO, em diversas raz6es molares
estudadas. A esterificacdo de &cidos graxos é uma
alternativa atraente para obtencdo de biodiesel. Néo
s6 pelo emprego de catalisadores &cidos, mas
também pela menor geragdo de residuo, visto que o
subproduto da reagdo é agua.
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