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CAPITULO 18
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RESUMO: tecnologias
preocupando e dando importancia para um
mundo ecologicamente sustentavel. O biodiesel
vem sendo o principal alvo para a utilizacédo na
substituicdo do diesel para diminuir a emissao

Novas estao se

de poluentes. Este trabalho tem por objetivo
sintetizar o biodiesel por reacéo de esterificacao
utilizando o complexo oxalato de nidbio como
catalisador e avaliar seu desempenho para a
conversao do acido na produgao do biodiesel.

SOB VIA METILICA

Utilizou-se o acido oleico e o metanol com razéo
molar de 1:3 com 1 % da massa do catalisador
em relacdo a massa do acido durante 2 horas
a uma temperatura de 60 °C sob agitacdo de
450 rpm. ApOs a separacdo das fases foram
feitas as analises no biodiesel e a avaliagcao da
atividade catalitica, obtendo-se um resultado de
5% de conversao na reagao ocorrida através de
uma titulagéo acido-base.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel,
oxalato de nidbio, acido oléico, titulagao.

complexo

ABSTRACT: New technologies are worrying and
giving importance to an ecologically sustainable
world. Biodiesel has been the main target for
use in replacing diesel to reduce the emission
of pollutants. This work aims to synthesize
biodiesel by esterification reaction using the
niobium oxalate complex as a catalyst and to
evaluate its performance for the conversion of
the acid to biodiesel production. The oleic acid
and methanol with 1: 3 molar ratio were mixed
with 1% of the mass of the catalyst relative to
the mass of the acid for 2 hours at a temperature
of 60 ° C under agitation of 450 rpm. After
separation of the phases, the analyzes were
carried out in biodiesel and the evaluation of
the catalytic activity, obtaining a result of 5%
conversion in the reaction occurred through an
acid-base titration.

KEYWORDS: biodiesel,

niobium oxalate
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complex, oleic acid, titration.

11 INTRODUCAO

Diante do crescimento industrial e populacional ha também o crescimento pela
demanda energética. Existe uma preocupacdo mundial em relacdo a utilizacdo de
derivados do petréleo, combustivel ndo renovavel, visto que sdo as maiores fontes
causadoras de poluicdo no planeta, pois promovem mudancgas climaticas graves, além
de ser fator direto de crises econémicas e sociais em varios paises. Com isso, ha hoje
em dia, além de uma busca, ha uma necessidade também mundial de producao de
energia menos poluente para substituir gradativamente a energia derivada do petroleo
[RESENDE,2015].

Segundo Ma e Hanna [1999], o biodiesel é simplesmente definido como um
combustivel alternativo ao diesel, produzido de fontes bioldgicas renovaveis como
Oleos vegetais e gorduras animais. Apresentam como possibilidades de biodiesel o
uso in-natura de Oleos e gorduras, ou em mistura com o diesel, ou utilizado apds
tratamento térmico, ou finalmente apdés o processo quimico de transesterificacéo,
tornando-se alquil ésteres.

O biodiesel pode ser produzido por diversos métodos entre eles temos a
transesterificacao e a esterificacdo. Em ambos podem ser usados tanto catalisadores
heterogéneos quanto homogéneos, sendo que estes ultimos sdo mais utilizados
na industria de biodiesel, além disso, nestes métodos de producdo usualmente &
empregado aquecimento convencional [SINGH, 2008].

A transesterificacdo € o processo de producao de biodiesel mais difundido no
mundo, segundo Soriano [2009]. Também conhecido como alcodlise, consiste na
reacado entre os triacilglicerdis com um alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador resultando na formagcao de monoésteres alquilicos e como subproduto a
glicerina [KNOTHE, 2008].

A esterificacdo € uma reagdo muito empregada em processos industriais. Os
ésteres produzidos s&o usados com frequéncia como solventes, plastificantes,
aromatizantes, perfumes e como precursores para uma seérie de produtos farmacéuticos,
agroquimicos entre outros compostos [CARMO, 2008]. Atualmente este processo
qguimico vem ganhando muita aten¢ao no que diz respeito a producao de biodiesel. O
processo de esterificacao consiste na reacao entre um acido carboxilico e um alcool
na presenca de um catalisador produzindo assim como na transesterificacao, ésteres
alquilicos, segundo Marchetti [2008] e Knothe [2008].

Ja nos processos de transesterificacéo e esterificacdo, é necessario o uso de
catalisadores que sédo espécies que atuam de forma a diminuir a energia necessaria
para que a reacao ocorra, 0 que contribui para diminuir o tempo da reagao, além,
também, de auxiliar na obtencao de melhores rendimentos reacionais em determinadas
condicoes de trabalho [ASAKUMA et al., 2009].
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De acordo com Meher [2006], dentre os catalisadores utilizados para a produgéo
de biodiesel via reacédo de transesterificacdo de triglicerideos ou via esterificacdo de
acidos graxos podemos classifica-los como alcalinos, acidos e enzimaticos. Estes
catalisadores permitem que as reacbOes ocorram em condicOes operacionais mais
brandas e com taxas cinéticas muito mais rapidas do que na catalise acida na mesma
concentracéo.

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos tem vantagem técnica e ambiental
em relacdo a catélise homogénea, como a facilitagédo da producéo de alquil-ésteres,
favorecimento da reutilizacdo do catalisador sélido utilizado e da purificacdo da
glicerina, além de minimizar a geracéo de efluentes. Muitos tipos solidos tém sido
propostos como potenciais catalisadores para a produgao de biodiesel. O desempenho
de tais catalisadores esta diretamente relacionado com a natureza dos sitios 4cidos ou
basicos encontrados nestes materiais [CORDEIRO, 2011].

O presente trabalho tem por objetivo a producéo de biodiesel por esterificacéo
metilica a partir do complexo oxalato de nidbio utilizado como catalisador e avaliar sua
atividade para a conversao do acido em biodiesel.

2| METODOLOGIA

No procedimento experimental foram utilizados os seguintes reagentes para a
producédo de biodiesel: metanol (99,8%), alcool etilico ABS, (99,5%) e o complexo
oxalato de niébio, (NH,),[NbO(C,0,),]. H,O.

2.1 Producao do catalisador

A sintese do precursor de nidbio foi seguida as seguintes etapas propostas por
Medeiros [2002]:

1- Inicialmente o pentdxido de nidbio comercial (Nb,O,) é fundido na presenca
de bissulfato de potassio (KHSO,) na proporgdo massica de 1.7 em um cadinho de
platina, por aquecimento num bico de Bunsen durante certo tempo até que o material
se apresente no estado liquido. Logo apds o material é transportado para um recipiente
de porcelana para resfriamento e cristalizacdo. O produto da fusédo é pulverizado com
auxilio de um almofariz e pistilo, até se obter um pé homogéneo.

2- O produto da fuséo é dissolvido em agua destilada e submetida a aquecimento
de aproximadamente 85 °C, por um periodo de 1 hora. Em seguida a solu¢ao é mantida
em repouso em agua por mais 12 horas para uma melhor aglomeragéo das particulas
de modo a obter o pentoxido de nidbio hidratado (Nb,O,.nH,O). Por processo de
filtragem a vacuo esse material € entdo lavado repetidamente com agua quente, com
o objetivo de eliminar os ions potassio e sulfato remanesceste do processo de fusao.

3- Apos esta etapa o Nb,O,.nH,O foi dissolvido em uma solugéo equimolar de
acido oxalico (H,C,0O,) e oxalato de amoénia ((NH,),C,O,), na proporcao molar de

2274
1:3 de ions de nidbio para ions oxalico se aquecida a uma temperatura de 65°C.
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O precipitado obtido & posteriormente seco em estufa a 100°C, obtendo assim um
complexo intermediario de cor branca, denominado tris-oxalato-oxiniobato de amaénio
hidratado ((NH,),[NbO(C,0O,).]. H,O).

2.2 Reacao de esterificacao metilica

A reacao ocorreu-se durante 2 horas sob agitacdo com a temperatura de 60
°C com razao molar de 1:3, utilizando 1% de catalisador sob agitacao de 450 rpm.
Logo apos a reacgao, o catalisador foi separado através da centrifugacdo de 2500
rpm durante 5 minutos. Em seguida, colocou-se no funil de separacéo e fez-se uma
lavagem com agua destilada para eliminar o excesso de alcool e separar os produtos
finais.

2.3 Método para determinacao do indice de acidez das amostras

De acordo com Esteves [1995], pode-se utilizar a Metodologia Padréao Alema
para Analise de Gorduras e outros Lipidios, para medir o indice de acidez através
de uma titulagdo &cido-base, tendo como titulante uma solucédo de NaOH (0,25N).
Adiciona-se a uma massa conhecida da amostra, 3 gotas de NaOH (0,1N), 25 ml
de alcool etilico e 1 ml de solugcéo de fenolftaleina. O ponto de viragem é observado
guando a solugao fica com uma leve coloragcao de rosa.

Para calcular o indice de acidez, IA, utiliza a equacéo 1, onde N é a normalidade

da solucdo padrao de hidréxido de sddio (0,25 N), V € 0 volume consumido da

NaOH
solucdo padréo de hidroxido de s6dio em mililitros, M é a massa molar do acido graxo

em € 0 peso da amostra sob analise em gramas.

massa

1A(%) = N+*VNaou*MM 100
(1]

A converséo da reagdo pode ser estimada calculando o indice de acidez do

10+Mmassa

acido graxo (IA;) e do indice de acidez da amostra (IA,) de acordo com a equagéo 2:

n(%) =24, 100

e 2]

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise do catalisador

O difratograma de raios-x das nanoparticulas do complexo oxalato de nidbio
pode ser observado na Figura 1 abaixo:
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Figura 1 — Difratograma do complexo oxalato de niébio.

A andlise de difracdo de raios-x foi realizada com o intuito de identificar a
composicao de fases do material sintetizado. A cristalinidade do material analisado foi
constatada de carater ndo linear a partir da linha de base do difratograma. De acordo
com Medeiros [2006], a fase do complexo oxalato de niébio foi obtida e através de uma
analise comparativa com cartas padrdes, constatou-se a presencga dos picos principais
ilustrados segundo os estudos de Su [2009].

AFigura 2 apresenta aimagem do material, complexo oxalato de niébio, analisado
por microscopia eletrénica de varredura.

DEMat-UFRN 2016/06/23 10:59 HL D64 x1.0k 100um DEMat-UFRN 2016/06/23 11:00 HL D64 x20k  30um

Figura 2 — MEV do (NH,),[NbO(C,0,),].H,O com ampliagédo de 1000x e 2000x, respectivamente.

Foi possivel observar a morfologia do material com aspecto de particulas
aglomeradas irregulares formado com pequenos e grandes cristalitos e ndo se
apresentam de maneira uniforme com tamanhos menores que 20 ym.

A Figura 3 mostra o FTIR com as bandas relacionadas ao complexo oxalato de
niébio.

Capitulo 18



100

95

90

85

80

Absorbancia %

754

704

65

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Comprimento de onda (cm’)

Figura 3 — Conjunto de espectros de infravermelho do ((NH,),[NbO(C,0,),].H,0).

A banda na regiao de 3539 ocorre devido a presenca da amoénia na molécula.
Na regiao de 3442 cm™ e 3212 cm™, as bandas estdo relacionadas com a agua de
cristalizacdo. As bandas entre 1714 cm™ a 1241 cm™ referem-se aos grupos oxalatos
coordenados ao nidbio como também na regidao de 793 cm™ e 538 cm™. Observa-
se também, as bandas na regido de 889 cm™ e 479 cm™ devido a ligacado Nb=0 e a
ligacdo nidbio ao oxalato (Nb-O) respectivamente, estes resultados estdo de acordo
com a literatura, Kergoat & Guerchais, [1975], Marta; Zaharescu; Macarovici, [1983],
Marta, Zaharescu; Macarovici, [1979] e Brnicevic & Dijirdjevic, [1973].

3.2 Analise do biodiesel

A Figura 4 mostra os espectros de infravermelho obtidos a partir do biodiesel
entre a faixa de 4500 a 500 cm™.
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Figura 4 — Conjunto de espectros de infravermelho de biodiesel metilico.

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
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(FTIR) permite identificar os principais grupos organicos. Em uma das principais
bandas como a de 1750 cm™ se refere ao estiramento da carbonila do éster e essa
presenca confirma a formacdo de biodiesel. Como também essa banda indica a
principal diferenca entre o 6leo diesel e biodiesel, segundo a literatura de Ruschel et
al. [2014].

Podemos observar o valor de converséo da reacdo de esterificacdo de acido
oléico com metanol na razdo molar de 1:3 utilizando uma concentracdo de 1 % do
complexo de oxalato de nidbio em relagdo a massa do acido oléico, e uma temperatura
de 60 °C em um tempo de 120 minutos foi considerada pouco significativa para o
esperado. A partir da titulagéo acido-base foram feitos os calculos do indice de acidez
e podemos avaliar que a conversao obtida do acido oléico em biodiesel foi de 5%.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho foi produzido biodiesel metilico utilizando o complexo oxalato de
nidbio como catalisador e pode-se avaliar que sua atividade catalitica ndo resultou em
um bom rendimento, sendo este de apenas 5%. Os possiveis fatores que motivaram
essa pouca conversdao devem ser devido a razdo molar acido/alcool, temperatura e
quantidade de catalisador. Uma vez que o sistema onde foi feita a reacéo deve ser
otimizado dando atengao para volatilidade do alcool durante a reagao.
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