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(57) Resumo: PROCESSO DE PRODUCAO DE
BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS
MOLECULARES CURTAS) POR REACAO DE
TRANSESTERIFICAGAO COM
CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE
DE NIOBIA NATURAL E OXIDO DE CATIONS
ALCALINOS TERROSOS CALCINADOS A
presente invencdo enquadra-se no a&mbito dos
processos de transesterificagédo de
triacilglicerideos de bio-6leos ou bio-gorduras,
com alcool alquilico de cadeia curta, por
exemplo, metanol ou etanol, para producgédo de
monoésteres de acidos graxos (biodiesel). A
invencéo consta de um novo processo para
producao de mono-alquil-ésteres de acidos
graxos para uso como biodiesel, produzidos a
partir da reacao de transesterificacdo de
triglicerideos provenientes de bio-6leos ou bio-
gorduras, utilizando um novo catalisador
composto por minérios de niébia ou Oxido de
calcio calcinados. A grande vantagem da
utilizacdo do novo catalisador €, aléem da
facilidade de producéo deste e o0 uso de
relativamente pequenas quantidades do
catalisador solido, em relacdo a quantidade do
bio-6leo ou da bio-gordura processado, os
geomaterias estarem presentes em abundancia
no solo brasileiro. O catalisador sélido pode ai
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PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIA NATURAL E OXIDO DE CATIONS
ALCALINOS TERROSOS CALCINADOS

[01] A presente invengdo refere-se ao processo para producdo de biodiesel
(misturas de ésteres de acidos graxos através da transesterificacao de triacilglicerideos
com alcodis alquilicos de cadeias moleculares curtas, particularmente metilico e etilico,
utilizando-se catalisadores heterogéneos derivados de minério bruto ou beneficiados da
mineracdo de jazidas de nidbia ou de seus rejeitos. Especificamente, a presente invencao
refere-se a um processo para producdo do biodiesel através da transesterificagdo de bio-
6leos ou bio-gorduras, utilizando-se um catalisador heterogéneo diferente dos
encontrados tradicionalmente, no estado da técnica de producdo de biodiesel. O
catalisador a que se reivindica a presente novidade consiste de um material rico em
pentoxido de nidbio (nidbia, Nb,0s), que venha a ser misturado com 6xidos de cations
alcalinos terrosos e calcinados a temperaturas superiores a 400°C, exemplificado neste
relatorio descritivo pelo 0xido de calcio.

[02] O interesse na diversificacdo da matriz energética, por razdes
principalmente ambientais, de logistica econdmica e da propria politica energética das
nagoes, tem suscitado objeto especial na maior contribuicdo dos biocombustiveis na
matriz energética global. O biodiesel tem valor de destaque na formulacdo ¢ na
implantacdo de uma politica de identificacdo de alternativas e de desenvolvimento
tecnoldgico de novas fontes renovaveis, de menor impacto danoso ao ambiente natural,
sobretudo em substitui¢do, parcial ou, em casos especiais, total ao diesel fossil. No atual
estado da técnica, o processo de producdo de biodiesel comumente empregado ¢
baseado na reagdo de transesterificacdo de Oleos vegetais via catalise homogénea,
geralmente com dalcalis fortes, hidroxidos de cations alcalinos, como de sédio ou de
potassio. Os alcodis empregados na reacdo do Oleo caracterizam a rtota, pela
denominagdo: metilica ou etilica. Quimicamente, o biodiesel compreende uma mistura

de ésteres monoacila de acidos graxos de cadeia longa com alcoois de cadeia curta (a
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rota etilica, que utiliza o etanol, produz os ésteres etilicos dos acidos graxos).

[03] A rota de sintese convencional, um processo amplamente dominante nas
linhas de beneficiamento das industrias de biodiesel, ¢ via o mecanismo quimico de
transesterificagdo (alcodlise) de triacilglicerideos com uso de catalisadores liquidos
(homogeéneos) fortemente alcalinos.

[04] Na catalise heterogénea, as pesquisas cientificas tém revelado que a
producdo de biodiesel com catalisadores solidos, acidos ou basicos, envolvem
mecanismos quimicos mais complexos, ainda por serem mais plenamente elucidados
(CORDEIRO, C. S.; SILVA, F. R;WYPYCH, E.; RAMOS, L. P. (2011) Heterogeneous
catalysts for biodiesel production. Quimica Nova 34(3):477-86).

[05] Uma das constatagdes que ilustram tal fato é que, até o momento, ndo foi
encontrada uma propriedade especifica dos catalisadores solidos que sugerisse uma
correlagdo mais direta com as correspondentes eficiéncias quimicas, nas reacdes de
sintese de biodiesel. Em consequéncia, um enorme ntimero de catalisadores s6lidos tem
sido proposto, porém sem que se esclaregcam, em detalhes suficientes, os mecanismos
quimicos de agdo catalitica, a estrutura cristalina ou as caracteristicas morfoldgicas das
particulas solidas do catalisador, que tivessem o objetivo de mais desenvolvimento, para
aumentar-se a eficiéncia quimico-catalitica de producdo de biodiesel. Um proposito de
desenvolvimento tecnoldgico de que trata a presente invengao.

[06] Fangrui Ma e Milford A Hanna (1999) descrevem a reacdo de
transesterificacao da seguinte forma: utiliza-se metanol, ou, alternativamente, etanol, em
meio com catalisadores homogéneos (alcalis fortes) para se produzir ésteres de cadeia
longa e glicerina como ¢ mostrado na Figura 1 (MA, F.; HANNA. M. A. (1999)
Biodiesel production: a review. Bioresource Technology 70(1):1-15).

[07] Um processo convencional de producdo de biodiesel engloba a seguinte
sequéncia operacional descrita abaixo segundo as seguintes etapas: (i) extracdo do 6leo;
(i1) processo de transesterificacdo utilizando alcool de cadeia curta (metanol, etanol) via
catalise homogénea, utilizando bases, como o KOH ou NaOH; (iii) separagdo do

biodiesel da glicerina; e (iv) purificacdo do biodiesel.
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[08] Tendo-se em consideracdo que os monoésteres produzidos apresentam
viscosidade dinamica menor que o 6leo bruto, com triacilgilcerideos, esse pardmetro
pode ser empregado para afericdo do progresso e da extensdo da reacdo de
transesterificacao.

[09] O novo processo desta invengdo ¢ baseado na acdo catalitica da mistura
calcinada dos geomateriais contendo 6xido de niobio e 6xido de calcio, na reacao de
transesterificacdo de triacilglicerideos de bio-6leos ou bio-gorduras com alcoois de
cadeias moleculares curtas. Um processo para a producdo industrial de biodiesel. Entre
a operagOes unitarias descritas nas etapas 2 ¢ 3 do esquema apresentado no paragrafo 7,
devera ser incluida a etapa de preparacdo ¢ adicdo do novo catalisador (obtido apds
ativagdo térmica, por calcinagdo, associada ou ndo a cominui¢do e, eventualmente,
aglomeracao).

[10] O uso de materiais sintéticos para a produgao de catalisadores heterogéneos
¢ conhecido e largamente difundido em trabalhos cientificos. O uso de amostras naturais
pode ndo apresentar 0 mesmo comportamento devido as suas caracteristicas geoldgicas
da reserva mineral, com composi¢Oes minerais distintas que podem dificultar a sua
utilizacdo como insumo em processos industriais.

[11] Considerando o sistema apontado nesta invengdo, j4 foi descrito na
literatura o uso de catalisadores heterogéneos contendo o6xido de nidbio sintético
(produzido em laboratorio) e 0xido de calcio sintético calcinados, na propor¢do de 70%
¢ 30% em massa, respectivamente, para producao de biodiesel a partir de 6leo de dendé
(Palm oil) (WONG,Y.C.; TAN, Y.P.; TAUFIQ-YAP, Y.H.; RAMLI, 1. (2014) Sains
Malaysiana 43(5): 783-790). Segundo o United States Geological Survey (USGS), os
recursos globais identificados de nidbio, sob o conceito de reserva base, alcangam 3
milhdes toneladas de niobio. Esses recursos estdo concentrados no Brasil (86,7%),
seguindo a Australia (10,7%) e o Canada (3,1%). O USGS considera que os recursos
mundiais conhecidos sd@o mais do que suficientes para atender as necessidades mundiais
no longo prazo. Em termos de 10 reservas, o total estimado ¢ reduzido para 2.700.000

toneladas e a participacdo do Brasil passa para 96,3% (MME, 2010).
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No Brasil, a principal reserva estd localizada no municipio de Araxa-MG, em que a
empresa CBMM, ¢ responsavel pela explorac@o industrial e comercial, lavra o minério
desse deposito, cujos direitos minerarios pertencem a CODEMIG - Companhia de
Desenvolvimento do Estado de Minas Gerais. As reservas da CBMM alcangam 433
milhdes de toneladas de minério intemperizado, com teor médio de 2,5% de Nb,0s
(MME, 2010). A presente invencdo ¢ surpreendente, pois utilizando amostras minerais
provenientes da regido de Araxa, municipio de Minas Gerais, Brasil, ou seja, amostras
naturais, com teor de 6xido de Nidbio preferencialmente maior que 95%, denominada
Niobia, e propor¢des de Niobia e CaO entre 5 € 95% em massa. As amostras naturais de
Nidbia foram obtidas da regido de Araxa. Os produtos obtidos, depois de calcinados,
apresentaram capacidade de transformacgdo de 6leo de soja em biodiesel com conversdo
igual e superior ao relatado na literatura (>99%) e ainda com capacidade de fécil
reutilizacdo do catalisador heterogéneo ap6s uso inicial.

[12] O método de preparagdo relatado por Wong e colaboradores (2014) para
producdo de biodiesel a partir de 0leo de dendé prevé etapas iniciais com quantidades
definidas de oxido de nidbio sintético e oxido de calcio sintético, com produgdo de
biodiesel em tempos de 2 horas, este trabalho, apresenta ganhos em tecnologia,
diminuindo o tempo de produ¢do de biodiesel comparado a literatura (WONG, Y.C.;
TAN, Y.P,; TAUFIQ-YAP, Y.H.; RAMLI, 1. (2014) Sains Malaysiana 43(5): 783-790).
Este trabalho apresenta a diminui¢do do tempo de producdo a partir de 60 minutos,
dependendo da propor¢ao dos materiais de partida. A fim de alcangar esses resultados,
foi necessario um tempo de calcinacdo de 4 horas para ativar os catalisadores, tempo
menor que o relatado na literatura.

[13] Foram testadas varias temperaturas de calcinagdo dos catalisadores a partir
dos 400°C até 1000°C. Avaliou-se a influéncia dessa temperatura de calcinag@o na agdo
esperada dos catalisadores. Apds, testou-se diversas proporcdes dos catalisadores, como

exemplo: 30% CaO 70% Nb,0s.
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Avaliou-se o tempo de reacdo com cada propor¢ao. Escolheu-se a reagdo "6timo" e
otimizou-se a reacdo de transesterificagdo como um todo.

[14] DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[15] A presente invengdo trata de um processo de transesterificacdo para
producdo de monoésteres de acidos graxos a partir de bio-6leos ou bio-gorduras
utilizando-se catalisador solido, em reator para produgdo continua ou em bateladas,
temperatura de reacdo entre 35°C a 65°C, tempo de reagdo entre 1 hora a 10 horas. O
processo compreende as seguintes etapas: (i) Bio-0leo ou bio-gordura em quantidade
suficiente para o processo de transesterificacdo; (ii) Mistura dos componentes solidos
(materiais ricos em Nb,Os e CaO) do -catalisador, previamente calcinados a
temperaturas superiores a aproximadamente 400°C, de tal forma que se promovam
reacoes de transesterificagdo sob pressdo autdgena do sistema e agitacdo suficiente, no
reator fechado, durante o tempo necessario, preferencialmente de 1 hora a 5 horas, ¢
temperatura entre 35°C a 65°C; (iii) Filtragem do catalisador solido; (iv) Separacdo da
glicerina formada; (v) Reutilizagdo do catalisador solido.

[16] Esta invenc¢ao trata ainda do método para a preparacdo do novo catalisador
solido para transesterificagdo, que compreende um geomaterial sélido contendo Nb,0s,
em mistura com outro material rico em outro 6xido catiénico sélido, especificamente,
Ca0O, em qualquer proporcdo. Foram testadas varias proporgdes correspondentes a 5%
(material solido com Nb,0s) + 95% (material sélido com CaO), 10% + 80%, 15% +
75% até 95% + 5% dos materiais supramencionados.

[17] A temperatura de calcinagdo mostrou-se de extrema importdncia para a
atividade catalitica. Nos experimentos realizados, foi observado que temperaturas de
calcinagdo abaixo de 400°C ndo foram obtidos resultados satisfatorios, ou seja, ndo
houve formagao de biodiesel no processo posterior. Nas calcinagdes a temperaturas de

400°C a 1000°C, houve intensa atividade catalitica. Embora ndo tenham sido testadas,
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sdo ainda méritos desta reivindicag¢do variagdes de eficiéncia quimica, para calcinagdes
a temperaturas acima de 1000°C, em razdo das caracteristicas acidas do pentdxido de
niobio.

[18] O novo catalisador, aqui descrito, pode ser preparado baseado em materiais
ricos em pentoxido de nidbio e em 6xido de calcio através do seguinte procedimento: (i)
Adicionar a 2 g do material rico em pentdxido de niobio (Nb,0s) 2 g de material rico em
oxido de calcio (CaO); (i1) Homogeneizagdo da mistura sélida por agitacdo no ultrassom
por 3 ciclos de 8 minutos; e (iii) Calcinacdo em mufla de 400°C a 1000°C por 4 horas.

[19] O procedimento de preparo do catalisador basecado em geomaterial
contendo acido nidbico com geomaterial contendo 6xido de calcio consiste em: (i)
Adi¢3o a 2 g do material rico em éacido niobico (denominado HY340) 2 g de material
rico em o6xido de calcio (CaO); (ii)) Homogeneizacdo por agitagdo no ultrassom por 3
ciclos de 8 minutos; ¢ (iii) Calcinacdo na mufla de 400°C a 1000°C por 4 horas.

[20] O catalisador usado na reacdo de transesterificacdo deve seguir um dos
procedimentos padrao citados anteriormente, porém observou-se que qualquer
propor¢do Nby05:CaO ou HY340:CaO produz biodiesel com eficiéncia, alterando
apenas o rendimento e o tempo total da reagdo de transesterificacdo. Observou-se
também que o minério de niobia puro calcinado nas mesmas condigdes ndo apresenta
propriedades cataliticas na reacdo de producdo do biodiesel. Apenas os componentes
misturados e posteriormente calcinados acima de 400°C conseguem apresentar
eficiéncia quimico-catalitica significativa.

[21] O processo supramencionado transforma triacilglicerideos de bio-6leos e
bio-gorduras em monoésteres de acido graxos e apresenta eficiéncia satisfatoria para a
obtencdo de produtos de pureza pretendida.

[22] EXEMPLOS

[23] As reagdes a seguir foram realizadas em reator fechado por bateladas de 50

a 100 mL, sob pressdo autégena do sistema, agitacdo mecanica de 300 rpm ¢ razdo
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malar de 1:100, 1:30 ¢ 1:20 relativa a bio-0leo:alcool. Reagdes otimizadas foram
desenvolvidas no escopo deste trabalho.

[24] Exemplo 1

[25] Reacao de transesterificagdo com a mistura dos materiais solidos ricos em
Nb,05+CaO, calcinada a 1000°C por 3 horas, com condigdo reacional de 60°C por 3
horas, em etapa unica. A mistura reacional € composta por 3 g de oleo de soja, 30 g de
metanol e 0,15 g do catalisador com so6lidos ricos em Nb,05+CaO (calcinado a 1000°C)
e o rendimento quimico ¢ 99,88% ésteres.

[26] Exemplo 2

[27] Reagdo de transesterificagdo com a mistura dos materiais s6lidos ricos em
Nb,05+CaO+MgO, calcinada a 1000°C por 4 horas, com condigédo reacional de 50 °C
por 3 horas em etapa unica. A mistura reacional é composta por 0,25 g do catalisador
com soélidos ricos em Nb,0s5+CaO+MgO (calcinado a 1000°C), 10,88 g de metanol ¢ 2,0
g oleo de soja e o rendimento quimico ¢ 94,06% ésteres.

[28] Exemplo 3

[29] Reacdo de transesterificacdo utilizando HY340+CaO calcinado a 1000°C
por 4 horas, com condi¢do reacional de 60°C por 2 horas. A mistura reacional ¢
composta por 0,5 g catalisador HY340+CaO (calcinado a 1000°C); 50 g metanol; 10 g
6leo de soja e o rendimento quimico ¢ 62,28% ésteres.

[30] Exemplo 4

[31] Reacao de transesterificagdo com a mistura dos materiais sélidos ricos em
Nb,05+CaO, calcinada a 400 °C por 5 horas, com condigao reacional de 65 °C por 5
horas, em etapa unica. A mistura reacional ¢ composta por 3 g de 6leo de soja; 10,88 g
de metanol; 0,12 g do catalisador com solidos ricos em Nb,0s+CaO (calcinado a 400°C)

e o rendimento quimico € 93,84% ésteres.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIA E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, caracterizado pelos catalisadores serem produzidos a
partir de minério fonte de nidbia, misturados com outros geomateriais fontes de o6xidos

de cations alcalinos terrosos;

2. 0 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, considerada a reivindicagdo 1, caracterizado pelas fontes
de nidbia contendo teores de minério de nidbia superiores a 90% apds o beneficiamento

mineral, preferencialmente 99%;

3. 0 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, considerada a reivindicagdes 1 ¢ 2, caracterizado pelas
fontes de 6xidos de cations alcalinos terrosos, preferencialmente CaO, contendo teores

superiores a 90% apds o beneficiamento mineral, preferencialmente 99%;
4, O PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS

GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
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HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, considerada a reivindicagdes 1, 2 ¢ 3, caracterizado por
misturas contendo minério de nidbia e CaO serem utilizados em diferentes proporgoes,

entre 5% e 95%, preferencialmente 50% em massa de cada componente;

5. 0 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, consideradas as reivindica¢es 1 a 4, caracterizado pelos
produtos formados necessitarem de um processo térmico em uma etapa em temperaturas
maiores que 400°C, preferencialmente 1000°C, formando materiais com caracteristicas

de interagir com pares de elétrons livres, atuando como um écido de Lewis;

6. O PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DEACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, consideradas as reivindicagoes de 1 a 5, caracterizado
pelo produto ser utilizado como catalisador de reagdes cujo mecanismo envolva a agdo

de acidos de Lewis;

7. 0 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIO E OXIDO DE CATIONS ALCALINOS
TERROSOS CALCINADOS, considerada a reivindicacdo 6, caracterizado pelo produto
ser aplicado em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo de triglicerideos para

producdo de etil e metil ésteres.
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DESENHO

CH,OCOR! CH,OH R'WCOOCH,
CHOCOR* 4+ CH.OH -—— CHOH + R*COOCH;

CH,0COR? CH,0H R*COOCH,

Figura 1
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RESUMO

“PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL (MONOESTERES DE ACIDOS
GRAXOS COM ALCOOIS DE CADEIAS MOLECULARES CURTAS) POR
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADORES
HETEROGENEOS A BASE DE NIOBIA NATURAL E OXIDO DE CATIONS
ALCALINOS TERROSOS CALCINADOS”

A presente inven¢do enquadra-se no ambito dos processos de transesterificagdo de
triacilglicerideos de bio-6leos ou bio-gorduras, com alcool alquilico de cadeia curta, por
exemplo, metanol ou etanol, para producdo de monoésteres de acidos graxos (biodiesel).
A invengdo consta de um novo processo para producdo de mono-alquil-ésteres de acidos
graxos para uso como biodiesel, produzidos a partir da reagdo de transesterificacdo de
triglicerideos provenientes de bio-6leos ou bio-gorduras, utilizando um novo catalisador
composto por minérios de nidbia ou 6xido de calcio calcinados. A grande vantagem da
utilizacdo do novo catalisador ¢, além da facilidade de producdo deste ¢ o uso de
relativamente pequenas quantidades do catalisador s6lido, em relagcdo a quantidade do
bio-6lco ou da bio-gordura processado, os geomaterias estarem presentes em
abundancia no solo brasileiro. O catalisador solido pode ainda ser adequadamente
recuperado no fim do processo, para reutilizado em ciclos subsequentes da reagdo de

transesterificagéo.
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