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Introduciao

A produgdo do biodiesel pelo processo de transesterificagdo convencional de 6leos vegetais
com teor de acidos graxos livres maior que 1% € um processo inviavel. Isso ocorre devido ao consumo
excessivo do catalisador e a perda do rendimento no processo (MA et al, 2021). Dessa forma, verifica-
se a importancia de investigar novas rotas para a obten¢do do biodiesel, com o uso de matérias-primas
com qualquer teor de 4cidos graxos livres e catalisadores que apresentem caracteristicas como alta
atividade e facilidade de separacdo, além de serem reutilizaveis e nao corrosivos (ZHAN et al, 2014).
Uma alternativa consiste em, inicialmente, realizar a esterificagdo dos acidos graxos livres utilizando-
se fotocatalisadores heterogéneos para esterificacdao e, em seguida, a transesterificacdo convencional
dos triglicerideos (CORRO et al, 2017). Através deste processo em duas etapas, seria possivel utilizar
matérias-primas ricas em acidos graxos livres como 0leos residuais (MA ef al, 2021). No entanto, este
assunto ainda ¢ pouco abordado e pouco se sabe sobre o real papel do fotocatalisador no processo de
esterificagao.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivos realizar a sintese do catalisador
pentoxido de niobio (Nb2Os) e avaliar sua atividade catalitica como fotocatalisador heterogéneo, na
reagdo de esterificagdo do 6leo de soja residual nas propor¢des molares 6leo:metanol (20:1 e 5:1), para
reduzir a acidez desse 6leo e ser usado na produgdo de biodiesel. Os resultados obtidos poderdo
contribuir para a viabilidade do uso do Nb,Os para produzir biodiesel com pureza em ésteres etilicos.

Metodologia
Sintese do pentoxido de niobio (Nb;Os)

Foi solubilizado 1,0 g do precursor oxalato amoniacal de nidbio — cedido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragdo (CBMM) — em 80,0 mL de dgua destilada, formando uma
dispersao incolor. Em seguida, ela foi colocada em um reator hidrotérmico fechado para o aquecimento
a 150°C por 5h. O precipitado formado foi centrifugado com agua destilada vérias vezes, alcool
isopropilico e seco na chapa aquecedora a 70 °C por 2h. A caracterizacdo foi feita por difra¢do de raios
x para determinacao da fase cristalina presente, usando radiagdo CuKa (A = 0,5418 Angstrom), 20 de
5a80°.

Reagado de esterificagdo

Foram testadas oito amostras utilizando-se o 6leo residual de restaurante, etanol anidro pureza
de 99,9% nas propor¢des molares etanol:6leo 20:1 e 5:1, com 1% m/m do catalisaodor (Corre et al,
2017). As reagdes foram conduzidas em um foto-reator (Fig.2), equipado com ldmpadas de radiagdes
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ultravioleta C (UVC) e visivel, nas condi¢des reacionais: sem ou com o catalisador e sem ou com
radiagdes ultravioleta (UVC) ou visivel. A mistura reacional foi mantida sob agitagao por 80 minutos
e aquecimento de 40 a 45 °C em uma placa aquecedora, sendo feita a reposi¢ao do etanol e medida de
temperatura a cada 20 minutos. Em seguida, a mistura reacional foi levada a estufa para evaporagao da
agua e o alcool. Posteriormente, foi feita 4 analise de indice de acidez (I1A), utilizando o método descrito
pelo Instituto Adolfo Lutz (PREGNOLATTO ¢ PREGNOLATTO, 1985).

Resultados e discussio

A Figura 1 apresenta o difratograma do material obtido na sintese hidrotérmica. Foi observado
um pico de intensidade maxima em 26 igual a 23°, que corresponde ao plano (001) da fase cristalina
tetragonal do pentoxido de nidbio. Os outros trés picos de baixa intensidade identificados no
difratograma também podem ser associados aos planos (100), (002) e (102) da fase cristalina tetragonal
do pentoxido de niobio. A baixa intensidade destes picos indica que foi obtido um material com baixa
cristalinidade, porém com indicios de formagdo da fase cristalina tetragonal do 6xido (ZHAN et al,
2014).

O oleo residual apresentou um indice de acidez de 7,848 mg KOH/g de o6leo. Os valores
encontrados na reducdo da acidez nas reagdes de esterificagdo na propor¢do molar alcool:6leo 20:1,
nas condi¢des: sem radiacdo e sem catalisador, com catalisador e sem radia¢dao, com radiacao UVC e
com radiagdo visivel, foram respectivamente, 60,16, 83,17, 83,12 ¢ 82,15 (Tabela 1). Ja as reagdes 5:1
(alcool:0leo) nas mesmas condigdes citadas anteriormente foram respectivamente, 11,41;
62,0;71,0;74,0 (Tabela 1). Esses resultados mostram que, na propor¢ao molar 20:1, o dlcool em excesso
nos reagentes, aumentou a reducdo da acidez. Ao reduzir a razdo molar para 5:1, a atividade ¢ mais
baixa no geral, porém, tem atividade catalitica. Nas condi¢cdes com catalisador e sem radiacdo, tem
uma consideravel redu¢do na acidez implicando que o catalisador tem atividade na auséncia da radiagao,
levando a supor que estd ocorrendo a catalise heterogénea acida. Quando utiliza as radiagdes UVC e
visivel nas duas razdes molares ha um aumento significativo no indice de acidez, sendo este, maior na
propor¢ao molar 5:1 na radiagdo visivel e 20:1 na radiagdo UVC em que, pode estd ocorrendo a
fotocatalise heterogénea 4cida. Na razdo molar mais baixa as redugdes sdo maiores, tanto com ou sem
radiacdes em comparacao com os resultados de 20:1. Assim, a razdo molar mais alta deve reduzir mais
a acidez por um efeito de quantidade de 4lcool. No entanto, a razdo molar 5:1 tem um efeito maior na
redugdo da acidez que pode, talvez esta relacionado com a baixa cristalinidade do pentdxido de nidbio,
sendo necessario testar com um pentéxido mais cristalino.

Consideracoes finais

Foi obtido o pentoxido de niodbio de baixa cristalinidade, sintetizado pelo método hidrotérmico.
Este material apresentou atividade catalitica heterogénea acida para a reagdo de esterificagdo a partir
do 6leo residual de fritura na propor¢ao molar etanol: 6leo 5:1, com 1% do catalisador. As amostras de
0leo residual de fritura esterificadas com radiagdo visivel, sem radiacdo e com radiagao ultravioleta
(UVC) na presenca do catalisador foram as que apresentaram uma reducao mais elevada do indice de
acidez.
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ANEXO 1
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Figura 1 - Difratograma de raios x do pentéxido de
nidbio obtido a partir da sintese hidrotérmica a 150°C

(JCPDS no 18-0911).
Fonte: Arquivo Pessoal (2022).
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Figura 2 — Fotorreator usado na reagéo de esterificacéo.
(A) reator, (B) reator aberto mostrando o local da
posicdo das lampadas.

Fonte: Arquivo Pessoal (2022).

Tabela 1. Valores da reducdo de acidez no 6leo residual em diferentes condigdes da reagdo de esterificagao.

Catalisador Radiacao Razdo molar Reducao IA **
Alcool:6leo (%)

- - 20:1 60,16
Nb,Os - 20:1 83,17
Nb,Os uUuvC* 20:1 83,12
Nb2Os Visivel 20:1 82,15

- - 5:1 11,41
Nb,Os - 5:1 62,0
Nb2Os uvC* 5:1 71,0
Nb2Os Visivel 5:1 74,0

UVC * - ultravioleta C; *IA — indice de acidez.

Fonte: Arquivo Pessoal (2022).



