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RESUMO

Este trabalho tem por finalidade avaliar o potencial catalitico de complexos oxalatos mistos de
niébio e tantalo produzidos a partir do mineral columbita/tantalita na producao de biodiesel via
esterificacdo metilica do acido oléico. Para tanto se utilizou metanol e acido oleico numa razao
molar de alcool:acido igual a 3, em banho com temperatura controlada de 60 °C, 2% em massa de
catalisador em relacdo a massa de acido oleico utilizada, durante 2 horas de reacdao sob agitagdo
mecanica constante de 450 rpm. O catalisador utilizado foi um complexo oxalato misto de nidbio e
tantalo obtido pela purificacdo seguida da complexacdo dos 6xidos de ni6bio e tantalo provenientes
do mineral columbita/tantalita, o qual foi caracterizado por fluorescéncia de raios X (FRX), difragao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). Apdés a reacao e completa separacdo do biocombustivel
produzido do catalisador utilizado foram realizadas andlises titulométricas com NaOH para avaliar a
conversao da reagdo por meio do indice de acidez das amostras. Verificou-se que o complexo misto
de niobio e tantalo apresentou certo potencial catalitico, gerando uma conversdao em biodiesel da
ordem 5%.

Palavras-chave: biodiesel, esterificacdo metilica, complexo oxalato misto, niébio, tantalo.

fésseis nas mais diversas frentes tecnolégicas

1. INTRODUCAO desenvolvidas pelo homem aumentou-se
consideravelmente os niveis de emissao de

Nos tltimos séculos a matriz energética gases de efeito estufa, contribuindo para a
mudou  consideravelmente,  tornando-se progressao do aquecimento global
dependente de uma fonte de energia que é [OLIVEIRA, 2014]. Além disso, o uso
sabido ser esgotavel, porém versatil: os excessivo em contraposicao ao decréscimo na
combustiveis fosseis [OLIVEIRA, 2014]. producdo de petréleo leva a questoes
Devido ao uso desenfreado de combustiveis econdmicas que implicam na necessidade de
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renovacdao da matriz energética mundial
[BOYLE, 2004]. Dessa forma, a producao de
biocombustiveis como biodiesel e etanol tem
se destacado mundialmente, ja possuindo
tecnologias bastante avancadas, mas que
podem ser otimizadas e melhoradas para
reducdao de custos e formacdo de produtos
mais puros com menos geracdo de efluentes.
A Sociedade Americana de Testes e
Materiais (ASTM) definiu biodiesel como um
combustivel constituido de ésteres de
monoalquila de acidos graxos de cadeias
longas derivados de 6leos vegetais ou gordura
animal, que satisfacam os requerimentos da
norma ASTM D 6751. Sobre as possibilidades
de biodiesel, Ma e Hanna [1999] citaram o
uso in natura de O6leos e gorduras, ou em
mistura com o diesel, ou utilizado apds
tratamento térmico, ou apés processo quimico
de transesterificacdo. A Resolucdao da ANP n°
14, de 11 de maio de 2012, porém, é mais
restrita, definindo biodiesel como combustivel
composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir da transesterificacdao e/ou esterificacdo
de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a
especificagcbes contidas no Regulamento
Técnico da Resolugdo. Problemas na
utilizacdo direta dos o¢leos e gorduras
relacionados a sua alta viscosidade, baixa

volatilidade e seu carater poliinsaturado,

como incrustagoes e depositos em motores,
levaram a investigacdao e implementacdao de
processos de transesterificacao e/ou
esterificacdo que reduzissem a viscosidade
das matérias-primas lipidicas permitindo seu
uso em motores a diesel sem problemas
operacionais [KNOTHE et al., 2006].

Quase a totalidades das usinas de
producdo de biodiesel no Brasil e no mundo
utilizam a catalise homogénea com alcalis e
acidos fortes, o que ao fim do processo gera
uma grande quantidade de efluentes,
problema que precisa ser solucionado para
que o biodiesel seja considerado uma fonte de
energia realmente limpa. A catalise
heterogénea tem sido bastante estudada e se
mostrado promissora na solugdo desse
impasse, uma vez que o catalisador sdlido €
facilmente removido por operacOes unitarias
simples como filtragdo, centrifugacao ou
outro processo conveniente [OLIVEIRA,
2014], possuindo, portanto, a vantagem de
recuperacao e reutilizacdo do catalisador,
levando a processos mais limpos que possam
competir industrial e economicamente com
processos classicos de obtencdo do biodiesel
[PINTO et al, 2005 DABDOUB E
BRONZEL, 2009].

A reacdo de esterificacdo consiste na
conversao de acidos graxos oriundos de 6leo
vegetal ou gordura animal em alquil ésteres,

diferenciando da reacdo de transesterificacao
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por ndo apresentar como subproduto da
reacdo o glicerol, mas sim agua [KNOTHE et
al., 2006].

Algumas aplicagdes com catalisadores
heterogéneos ja sdo citadas na literatura,
como a utilizacdo de pentéxido de niobio
hidratado (Nb,Os.H,O) na producdao de
biodiesel a partir de acidos graxos do 6leo de
dendé. [DABBOUB E BRONZEL, 2009;
HAGEN, 2006]. As propriedades cataliticas
do nidbio se apresentam quando utilizado
tanto como fase ativa, como agente promotor
ou ainda como suporte. Sua utilizacdo em
reacoes que envolvem catalise heterogénea
promove tanto um ganho na atividade
catalitica como um prolongamento na vida
util de catalisadores aos quais seja
impregnado [TANABE, 2003].

Tanabe [2003] observou que os
compostos de niébio apresentam propriedades
cataliticas uteis para a reagdo de esterificacdo
de um acido carboxilico e um alcool.
Gongalves, et al. [2011] estudaram a atividade
catalitica do oxido de niobio (Nb205)
calcinado por 1h a 200°C em uma reagdo de
esterificacdo do 4cido oleico com éalcool
metilico. Xu, et al. [2008] avaliaram o 6xido
de tantalo na reacao de esterificacdo do acido
laurico com etanol por trés horas, obtendo

conversoes de até 40%.

2. METODOLOGIA

Para producdo do biodiesel foram
utilizados como reagentes o acido oleico e o
metanol, e como catalisador da reacao foi
utilizado um complexo oxalato misto de
niobio e tantalo obtido a partir do mineral

columbita/tantalita.

2.1. Producao do catalisador

O complexo misto de nidbio e tantalo
foi obtido segundo metodologia de
purificacdio e complexacdo dos oOxidos de
niébio e tantalo utilizada por Barbosa [2013]
em seu trabalho. O mineral foi inicialmente
fundido em cadinho de platina com bissulfato
de potassio na propor¢ao massica igual a 7:1
de bissulfato e em seguida lixiviado em acido
cloridrico puro, a 70°C durante 8 horas de
agitacdo para formacao de cloretos soltiveis
dos elementos metalicos presentes no mineral.
Ap6s descanso de 15h o material foi lavado
com solucdo de acido acético e em seguida
com agua deionizada, ambos em ebulicdo,
para eliminagdo dos ions SO, e K*, bem
como dos cloretos solubilizados e demais
impurezas ainda presentes. Apos secagem, O
mineral purificado foi entdo hidratado por 100
min em 200 ml de dgua deionizada quente
(65°C — 85°C) sob agitacdo, permanecendo
em repouso por 24h para completa

aglomeracdo e deposicao das particulas. Por

fim, o material foi complexado em uma
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solucdo de acido oxalico (H,C,O,) e oxalato

) II CONEPETRO

de amonio ((NH4).C>0.), na proporcao molar
de 1:3, a 80°C sob agitacdao, até completa
secagem do material, obtendo-se entdo o

complexo tris(oxalato)oxiniobio-tantalato de

amonio hidratado [(NH.4)s(Nbg-
»1ax)O0(C,04);.nH,0], utilizado neste
trabalho.

2.2. Reacado de esterificacao metilica

O biodiesel foi obtido segundo
metodologia utilizada por Oliveira [2014] e
Aranda [2009] via esterificacdo metilica com
razdo molar de alcool/acido igual a 3, durante
2 horas a 60°C, sob agitacdo mecanica de 450
rpm, utilizando-se 2% de catalisador em
relacdo a massa de acido oleico utilizada.

Apbs a reacdo o catalisador foi separado
do biocombustivel por centrifugacdo durante

10 minutos a 2500 rpm.

2.3. Analises de conversao

A andlise da conversao foi feita por
meio da medida do indice de acido graxo livre
para o biocombustivel produzido e para a
amostra original de acido oleico. A medida do
indice de acidez foi realizada conforme
Metodologia Padrao Alemd para Analise de
Gorduras e outros Lipidios, compilada por
Esteves [1995], através de uma titulacao
acido-base com solucao de NaOH 0,25 M

como solucdo titulante. Para uma massa

conhecida de amostra foram adicionadas trés
gotas de solugdao de NaOH 0,1 M, 25 ml de
alcool etilico e 1 ml de fenolftaleina. O indice
de acidez foi entdo calculado por meio da
Equacdo 1, onde M é a molaridade da solugao
padrao de NaOH (0,25 M), Vnaon € 0 volume
consumido da solucao titulante, MM é a

massa molar do acido graxo e Mpmassa € a

massa, em gramas, da amostra analisada.

_ M.Vyaou MM

1A= 100

1ﬂ'mmﬂssrz [1]

A conversao foi estimada a partir do
consumo de acido graxo livre na amostra,
conforme a Equacdo 2, onde IAA é o indice
de acidez na amostra sob analise e IAB € o

indice de acidez do acido oleico.

[Ag— IA
e R P T

0 =
7 [Ag [2]

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analises do catalisador

O mineral base utilizado para obtencao
do complexo misto de Nb e Ta foi
caracterizado por fluorescéncia de raios-X,
bem como a mistura de 6xidos obtida apos o
processo de purificagdo. Os resultados da
analise mineralogica encontram-se na Tabela

1.
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Tabela 1: FRX para o mineral bruto e

O resultado do difratograma obtido para

purificado com HCI por 8h. o complexo misto de Nb e Ta, mostrado na

OXIDOS NbO Ta,0s Fe,0; MnO SnO, Figura 1, esta de acordo com os difratogramas

% inicial 46.13 2398 11.58 5.65 11.74 obtidos por Medeiros et al. (2006), para o

% final 54.15 34.05 0.60 0.28 10.09 complexo oxalato de niobio, e por Souza et al.

De acordo com os resultados de FRX, o
processo de purificacdo do mineral com HCI
foi eficiente no sentido de eliminar quase a
totalidade do ferro e do manganés presentes
inicialmente, mas mostrou-se ineficaz na
eliminacdo da cassiterita (SnO,), sendo esta
uma impureza negligenciada a apresentar-se
no catalisador produzido.

Com o processo de complexacdao com
acido oxalico e oxalato de amonio obteve-se o
complexo misto de Nb e Ta utilizado na
catalise heterogénea do biodiesel no presente
trabalho. O difratograma do material

sintetizado esta apresentado na Figura 1.
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Figura 1: DRX do complexo oxalato misto.

(1999) para o complexo oxalato de Ta,
mostrando os picos referentes as ligacoes do
oxalato de amonio hidrogenado, as ligacdes
organico-metalicas do Nb e do Ta, e ao
residual de cassiterita ainda presente na
amostra. Apos 50° o material apresentou-se
amorfo.

As micrografias do pé sintetizado,
obtidas através do Microscopio Eletronico'de
Varredura (MEV), estdao dispostas na Figura
2. Pode-se observar que o complexo oxalato
misto de Nb e Ta, sintetizado a partir do
mineral columbita/tantalita, apresenta aspecto
fisico de particulas pouco uniformes,
formadas por aglomerados, de porosidade nao
muito definida, caracteristica’ também citada

por Barbosa [2013].

(A)
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Figura 2: MEV do complexo oxalato misto

aumentada em (A) 600x e (B) 1000x.

A fim de analisar as interacGes
existentes para comprovar a formagdo do
complexo foi realizada analise de
espectroscopia de  infravermelho  por
transformada de fourrier (FTIR), cujo grafico

de absorbancia esta mostrado na Figura 4.
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Figura 3: Espectros de infravermelho para o

complexo oxalato misto

Na Figura 3 observa-se o espectro de
absorcdo na regidao do infravermelho para o
precursor oxalico. Segundo Barbosa [2013],
que também produziu o complexo de Nb e Ta,

a banda na regido de 3500 cm™ surge em

decorréncia da presenca de amoénia na
molécula. A regido de 3442 cm™ a 2850 cm™
que corresponde as vibracoes de estiramento
V(OH) da agua de hidratagdo. As bandas
apresentadas na regido de 1750 cm™ a 1550
cm”  referem-se aos grupos oxalatos
coordenados ao niobio e ao tantalo. Por ser
um ligante quelado bidentado (COTTON e
WILKINSON, 1982), o ion oxalato ele pode
formar diferentes complexos com o ni6bio e o
tantalo, dependendo das condicGes de sua
sintese. Neste caso ocorreu a hidratacao dos
oxidos, possibilitando a interagcao quimica do
ion oxalato com o niébio e o tantalo, que
também se apresentam em coordenacao com o
oxigeénio.

Na regido de 793 cm™, os modos de
estiramento simétrico e assimeétrico,
observados em 1900 - 2800  cm’’,
correspondem aos modos vibracionais do
grupo oxalato. A banda em torno de 1400 cm™
€ caracteristica do estiramento simétrico do
grupo carboxilico. Na regido de 1280 cm’, a
banda corresponde aos grupos ionicos C-
CO2-, o que acentua as coordenacdes dos
grupos carboxilicos ao niobio e tantalo. Duas
bandas aproximadas em 690 e 890 cm™ sdo
também observadas, podendo ser atribuidas a
coordenacdo entre os ions metélicos de niébio
e tantalo com os sitios do ion oxalato

formando o cluster metalico Nb-Ta do

complexo misto.
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observadas em: 1750 cm, referente ao

. Lo estiramento da carbonila do éster, o que,
3.2. Analise do biodiesel q

segundo Ruschel et al. (2014) caracteriza a
Para analisar a conversdo do biodiesel gu u ( ) 1Z

- . . . formacdao do biodiesel. Por tratar-se de uma
foi utilizada a medida do indice de acidez por ¢

. . . . reacdo de esterificacdo, na qual se parte de um
meio de titulacdo dacido-base com NaOH ¢ ¢ d P

) . acido graxo e um alcool para formagdo de um
como agente titulante. Para a reacdo com

. . . éster, é possivel dizer entdo que houve
acido oleico e metanol, a 60°C durante um ’ P q

. . ) formacdo do éster oleato de metila durante o
periodo de tempo reacional de 120 minutos

. . N processo. Picos identificados na regido de
foi obtida uma conversao de

. . . ) 1200 cm™ estdo relacionados a deformagio
aproximadamente 5% de acidos graxos livres

. a1 axial da ligacao CC(=0)-O do éster, e em
em ésteres metilicos.

1183 cm™ a deformacdo axial assimétrica da

ligacao O-C-C.

Foi realizada ainda a técnica de
espectroscopia de  infravermelho  por

transformada de Fourrier (FTIR) no

4. CONCLUSOES
biocombustivel produzido a fim de verificar a

formacdo do oleato de metila. O espectro de

absorcdo para o biodiesel é mostrado na

Pode- lui 1
Figura 4. ode-se concluir que o complexo

oxalato misto de Nb e Ta utilizado como

catalisador na producdao de biodiesel via
100 4
esterificacdo  metilica apresentou  baixo
90+

potencial catalitico, uma vez que gerou uma

80

conversao de apenas 5%. Outros fatores,

Absorbancia %

7 como tempo de reagdo, quantidade de

60 catalisador e razdo ‘alcool/acido necessitam

50 ser mais bem estudados para que se possa

B e e B e e e B e i E |
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’”) avaliar a producao de biodiesel por esta rota.

Figura 4: Espectros de infravermelho para o

biodiesel
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