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Resumo
—

Titulo: Catalisadores heterogéneos a base de MoOs - Influéncia da anisotropia e defeitos
eletronicos em reagoes de transesterificagcdo para producio de biodiesel

Autora: Suelen Alves Silva Lucena de Medeiros
Orientadores: Prof.2 Dr2. [éda Maria Garcia dos Santos
Dr2. Ana Flavia Felix Farias
Dr. André Luiz Menezes de Oliveira

0 tri6xido de molibdénio é considerado um material versatil devido as suas caracteristicas
estruturais. Comumente é encontrado na fase hexagonal, monoclinica e ortorrémbica.
Notadamente, as fases hexagonal e ortorrombica tem recebido destaque nas mais diversas
areas. Neste trabalho, foram sintetizadas as fases hexagonal e ortorrémbica pelo método
Pechini modificado, no entanto, utilizando duas alternativas de rotas distintas. O triéxido
de molibdénio de fase ortorrémbica foi empregado como catalisador heterogéneo em
reacdes de transesterificacdo etilica e metilica para produgio de biodiesel de dleo de soja.
Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas: Termogravimetria (TG), Difracdo de
Raios-X (DRX) em temperatura ambiente e cdmara quente, Dispersdo de luz dindmica
(DLS), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia na regidao do UV-visivel (UV-VIS), Fotoluminescéncia (FL), Espectroscopia
de Fotoelétrons induzidos por Raios-X (XPS), Espectroscopia de Ressonancia
Paramagnética Eletrénica (EPR), Area superficial (BET) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Os difratogramas confirmaram a obtencdo das fases ortorrémbica e
hexagonal. A partir do difratograma obtido em camera quente foi observada a transicdo de
fase hexagonal-ortorrémbica, em torno de 370°C. Com o aumento da temperatura de
calcinagdo, a fase a-MoO3 exp0s um crescimento anisotrépico dos planos (0 k 0). As
micrografias destes Oxidos de fase hexagonal exibiram morfologias em forma de
hexagonos, enquanto a ortorrdmbica de “fitas” lamelares, corroborando com a
organizacdo estrutural. Através da quantificacdo de sitios acidos totais por n-butilamina
foi observada uma maior quantidade para a amostra policristalina (500°C) em
comparacdo a orientada (700°C). Este comportamento foi atribuido a estabilidade da
superficie (0 k 0) que reduz o processo de adsorcdo para os materiais calcinados a 700°C.
Espécies como Mos5+ e Mo¢+ foram detectadas na superficie e bulk desses materiais. A
conversdo em ésteres etilicos de 88% do produto TEO_04 foi constatada através dos
resultados de cromatografia, indicando a formacdo do biodiesel. Os testes de retso
apresentaram uma leve reducdo na eficiéncia catalitica. O produto obtido pela TM050042
apresentou 98,48% de conversao em ésteres metilicos, um resultado consideravel quando
comparado aos parametros da ANP (RANP N¢ 45/2014 NBR 15764).

Palavras-chave: Triéxido de Molibdénio - MoOs, Defeitos eletronicos, Transesterificacdo
metilica, Transesterificacdo etilica, Biodiesel - producio.
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Abstract
—

Title: Heterogeneous catalysts based on MoOs - Influence of anisotropy and
electronic defects in transesterification reactions for biodiesel production

Author: Suelen Alves Silva Lucena de Medeiros
Adpvisers: Prof.2 Dr2, [éda Maria Garcia dos Santos
Dr2. Ana Flavia Félix Farias
Dr® André Luiz Menezes de Oliveira

Molybdenum trioxide is considered a versatile material due to its structural
characteristics. It is generally found in the orthorhombic, monoclinic and
hexagonal phase. Notably, the hexagonal and orthorhombic phases have received
prominence in the most diverse field. In this work, the a-Mo0O3 and h-Mo0O3 phases
were synthesized by the modified Pechini method, however, presenting two
different route alternatives. Molybdenum trioxide orthorhombic phase was used
as a heterogeneous catalyst in ethyl and methyl transesterification reactions for
biodiesel production of soybean oil. The catalysts were characterized by the
techniques: Thermogravimetry (TG), X-Ray Diffraction (XRD) at room temperature
and hot camera, Dynamic light scattering (DLS), Infrared Spectroscopy (IR), Raman
Spectroscopy, Spectroscopy in the region UV-Visible (UV VIS), Photoluminescence
(FL), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Electron Paramagnetic Resonance
Spectroscopy (EPR), Surface Area (BET) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The diffractograms confirmed the achievement of the orthorhombic and hexagonal
phases. From the diffractogram obtained in a hot camera, the transition from
hexagonal-orthorhombic phase, around 370°C, was observed. As the calcination
temperature increased, the «-MoO3 phase exposed an anisotropic growth of the
planes (0 k 0). The micrographs of these hexagonal phase oxides exhibited
morphologies in the form of hexagons, while the orthorhombic lamellar “tapes”,
corroborating the structural organization. Through the quantification of total acid
sites by n-butylamine, a greater amount was observed for the polycrystalline
sample (500°C) compared to the oriented sample (700 ° C). This behavior was
attributed to the stability of the surface (0 k 0) that reduces the adsorption process
for materials calcined at 700°C. Species such as Mo5* and Mo®* were detected on
the surface and bulk of these materials. The conversion into ethyl esters of 88% of
the TEO_04 product was verified through the cromatography results, indicating the
formation of biodiesel. The reuse tests showed a slight reduction in catalytic
efficiency. The product obtained TM050042 showed 98.48% conversion to methyl
esters, a considerable result when compared to ANP parameters (RANP N2
45/2014 NBR 15764).

Keywords: Molybdenum Trioxide - MoO3, Eletronic defects, Methyl
transesterification, Ethyl transesterification, Biodiesel - Production.
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1.INTRODUCAO

Diversos estudos sobre as propriedades e aplicacdes do triéxido de
molibdénio sao encontrados na literatura, seja na catdlise heterogénea
(FERNANDES et al, 2015; MIZUSHIMA et al, 2011; SCALON et al., 2010), nos
processos fotocataliticos e 6pticos (ALIZADEH; HASSANZADEH-TABRIZI, 2015;
SONG et al.,, 20132; RAMIREZ; CRUZ, 2003; THANGASAMY et al., 2017; XIA et al,,
2013; WANG etal., 2016, 2012).

O triéxido de molibdénio apresenta varios polimorfos a depender de alguns
fatores como: aditivos e/ou direcionadores, além da temperatura e pressao
utilizados na sua rota de sintese. As fases ortorrombica, monoclinica e hexagonal
sdo as trés fases comumente encontradas na literatura, sendo elas diferenciadas
por sua estabilidade termodinamica. Além destas fases, o triéxido de molibdénio
exibe outras a depender da pressdo exercida sobre o material, e, em alguns casos,
da desidratacao desta rede cristalina.

Este 6xido também é muito eficaz se utilizado na sua forma “isolada” (YANG
et al., 2015; YANG et al, 2016; FERREIRA PINTO et al.,, 2019), ou ainda em
conjunto com outros 6xidos metalicos seja na dopagem (LI et al., 2009; OUYANG et
al., 2012), em compésitos (WANG et al., 2012; XIA et al,, 2015; WANG et al., 2016b)
ou ainda, depositado sobre um suporte catalitico (MARTINS et al., 2011; WANG et
al,, 2015; WANG et al,, 2018; SAMUDRALA et al,, 2018; NAVAJAS et al., 2020), bem
como, fazendo parte de sistemas core-shell (SANTOS; DE SOUZA E SILVA; MAZALI,
2010a; LIU et al,, 2016; Ll et al.,, 2017a).

Na area de biodiesel, o MoO3 tem recebido destaque por apresentar acidez
superficial como ponto fundamental para excelentes resultados de atividade
catalitica nas reacdes de transesterificacao e esterificagdo. Seu uso neste tipo de
aplicagcdo tem sido observado na composi¢do de suportes e na sua forma pura
(SANKARANARAYANAN et al, 2011; BAIL et al, 2013; XIE & ZHAO, 2014;
ALMEIDA et al,, 2014; FERREIRA PINTO et al., 2019; NAVAJAS et al.,, 2020). Apesar
de sua atividade e da facilidade com que as reagdes redox ocorrem para esse 6xido,
pouco se conhece acerca de como a presenca de defeitos pode influenciar na

atividade catalitica desse material.
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Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar o trioxido de
molibdénio pelo método Pechini modificado (MPM), propondo como inovagdo do
meétodo o uso do acido nitrico (HNO3) como aditivo para formacgdo e estabilizacdo
da fase hexagonal (h-Mo003), bem como uma nova rota metodolégica para obtencao
da fase ortorrombica («-Mo0O3). Numa segunda etapa deste trabalho, foi proposto o
uso de materiais de fase ortorrombica como catalisador heterogéneo em reagdes
de transesterificacao metilica e etilica do 6leo de soja para a producao de biodiesel.
Por fim, foi avaliado o efeito da presenca de espécies com diferentes estados de
oxidacdo (Mo#**, Mo>*, Mo%*), vacancias de oxigénio (V,), e acidez superficial destes

materiais frente a eficiéncia catalitica.

1.1. Fundamentacido Tedrica

1.1.1. A Estrutura cristalina do MoO3

O triéxido de molibdénio (MoO3) dentre os variados 6xidos de metais de
transicdo é considerado de grande importancia na area cientifica. Isto se deve a
seus atributos estruturais, aos multiplos estados de valéncia, variando de +2 para
+6, e sua alta estabilidade térmica e quimica (NOVOSELOVA, 2014). Comumente é
encontrado nas duas formas como o 6xido de molibdénio (VI) e molibdénio (V)
(MANIVEL et al., 2015).

O triéxido vem sendo muito empregado como catalisador (MIZUSHIMA et
al., 2011; FERNANDES et al,, 2015; WANG et al,, 2018), sensor (BAI et al.,, 2012,
2015; KWAK et al.,, 2018), bateria de litio (ZHOU et al., 2010), lubrificante (WANG;
ROSE; LIEBER, 1999), material fotocromico (JITTIARPORN et al., 2014; SHEN et al,,
2015) e eletrocromico (MCEVOY et al,, 2003), na eletroquimica (FILIPPO et al,,
2017; THANGASAMY et al, 2017; RAMMAL et al, 2020), na degradacdao de
corantes (MANIVEL et al,, 2015; KARTHIGA et al, 2018; KAMALAM et al, 2018;
SALARI et al,, 2020), bem como na producao de biodiesel (SANKARANARAYANAN
et al,, 2011; BAIL et al, 2013; ALMEIDA et al., 2014; XIE & ZHAO, 2014). Outras

aplicagdes reportadas na literatura podem ser encontradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Principais aplicacdes encontradas para o triéxido de molibdénio.

Capitulo I

Aspectos gerais

Material Forma Meétodo de Sintese Aplicacdo Referéncias
Mo03/y-Al203 P6 Impregnacao via imida Transesterificacdo de (SANKARANARAYANAN
6leo de girassol etal, 2011)
MoOs/silica Pé Sol-gel Esterificacdo de AGLs (BAIL etal, 2013)
MoOs3/ SnOz e P6 Complexo metal- Esterificacdo de AGLs (ALMEIDA etal., 2014)
MoOs/ TiO2 quitosana
a-MoOs3 Pé Precipitacao Degradacdo de corante | (KARTHIGA etal., 2018)
e propriedade
antimicrobiana
a-MoOs P6 Solvotermal Epoxidacdo catalitica (FERNANDES etal,, 2015)
a-MoO3 P6 Precipitacao Testes eletroquimicos (SAKAUSHI; KASKEL,
2013)
a-MoO3 P6 Combustio Testes eletroquimicos (RAMMAL et al., 2020)
a-MoOs3 Pé Evaporagdo térmica Hidrogenagdo (XIE et al., 2016)
a-MoO3 P6 Moagem e sonicagdo Sensor de Hz (ALSAIF et al., 2014)
a-MoO3 Pé Hidrotermal Sensor de CO (BAIetal,, 2015a)
a-MoO3 P6 Hidrotermal Sensor de gas (LIetal, 2015a)
a-MoO3 Po Hidrotermal Baterias de litio (AHMED etal,, 2015)
a-MoO3 Filmes Spray pyrolysis Sensor TMA (PANDEESWARI;
JEYAPRAKASH, 2014)
o-MoOs e Filmes Eletrodeposigado Detecgdo de gas Hz (YAO etal,, 2012)
B-MoO3
a-MoOs e P6 Evaporagdo Oxidacdo do metanol (MIZUSHIMA etal., 2011)
B-MoO3
B-MoOs P6 Evaporacdo Oxidagdo do metanol (MIZUSHIMA et al., 2007)
B-MoO3 P6 Troca catidnica Testes eletroquimicos (RAMIREZ; CRUZ, 2003)
B-MoOs P6 Sublimacgao Processos industriais (WANG etal,, 2016a)
h-MoO3 P6 Solvotermal Testes eletroquimicos (KUMAR; WANG; LEE,
2015)
h-MoO3 Po6 Hidrotermal, Degradacgdo do corante (MANIVEL etal,, 2015)
Micro-ondas e Orange II
Sonoquimico
h-MoO3 P6 Precipitacdo Testes fotocromicos (JITTIARPORN etal,,
2014)
h-MoOse Po6 Hidrotermal Testes de impedancia (CHITHAMBARARA] et al,,
a-MoOs3 2016)

O tri6xido de molibdénio apresenta cinco classes de polimorfos, a fase
ortorrombica (« —Mo0O3;) (ATUCHIN et al, 2011; FILIPPO et al, 2017; GONG;
ZENG; ZHANG, 2015; SONG et al., 2013a); monoclinica (f — Mo0O3;) (MIZUSHIMA et
al., 2011; PHUC et al.,, 2012); monoclinica de alta pressao (MoOs3-1I) (MCCARRON;
CALABRESE, 1991; KUMAR et al,, 2014); nova monoclinica de alta pressdo (MoOs-
I[II) (LIU et al., 2009) e a hexagonal (h — Mo0O;) (ALIZADEH; HASSANZADEH-

TABRIZI, 2015; JITTIARPORN et al,, 2014; SONG et al,, 2013a).

De acordo com KUMAR & LEE (2015), os polimorfos de MoO3z também

existem sob a forma de hidratos cristalinos. O trioxido di-hidratado (Mo0O3:2H20) é
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monoclinico (P21/n); o monohidratado (Mo03.H20) pode ser um sistema triclinico
(P-1) e monoclinico (P21/c). Além disso, MoO3 semi-hidratado (Mo0O3-0.5H20)
existe como monoclinico (P21/m) bem como ortorréombico (C*/ *). No entanto, é
importante ressaltar que todas as formas hidratadas do MoOs3 se transformam na
fase estavel de a-Mo0O3 a medida em que o material é calcinado (350- 400°C).

Os hidratos cristalinos contém octaedros MoOs(H20) e adicdo de agua
intercalada. Na desidratacao, a agua intercalada é perdida primeiro, entdo as folhas
vizinhas se condensam formando as folhas duplas e, consequentemente, o a-Mo03

é cristalizado (CHERNOVA et al., 2009) (Figura 1).

MM%
P PO e

Mo0y-2H,0 = MoO; Hy0 ——0-MoO;

Figura 1. Desidratacdo do triéxido de molibdénio. Os circulos sélidos representam agua
(Adaptado de WHITTINGHAM, 1976).

A estrutura cristalina deste 6xido anidro é constituida por bicamadas de
octaedros MoOe. Estes compdem a unidade basica para a formag¢ao do MoO3, em
que sua disposicdo é diferenciada dependendo da fase requerida. A organizacdo
estrutural destes octaedros também podera sofrer a influéncia de fatores como
temperatura, pressao e dopagem, empregados em sua obtencdo (WANG et al,

2016a).

1.1.1.1. Fase ortorrémbica do MoO3

A fase ortorrombica (x —Mo00;), também conhecida como molibdita
(SANTOS; DE SOUZA E SILVA; MAZALI, 2010b), é classificada como um
semicondutor do tipo-n (BAI et al., 2012), exibindo um band gap em torno de 2.3 -
3.5 eV (LI et al.,, 2016). Apresenta o grupo espacial Pbnm, sendo a # b # c, onde
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a=23.962,b=13.8584, c = 3.697 A, de acordo com a carta cristalografica ICDD

00-005-0508 (SHIMIZU et al., 2015).

Esta estrutura apresenta bicamadas de octaedros distorcidos MoOg, onde os
fons Mo®* ocupam o centro do octaedro, e os ions 02" situam-se nos vértices (LIU et
al., 2009). Essa distor¢ao resulta na diminuicdo das forgas de repulsido cation-
cation, e em uma forte tendéncia para formacao das camadas. As unidades
octaédricas nao estdo conectadas umas as outras ao longo da direcdo
cristalografica b. Dentro das camadas, ou seja, no plano ac, os MoOg estdo
conectados pelos vértices e arestas, formando fileiras em “zigue zague” (Figura 2a).
Em outras palavras, os octaedros estao orientados perpendicularmente ao eixo b,
como observado na Figura 2a (SCANLON et al., 2010), definindo seu crescimento
anisotropico (KUMAR et al., 2014; FERNANDES et al., 2015; SONG et al,, 2013a). Foi
possivel a observacdao dos efeitos ocasionados por esta anisotropia através das
informacgdes dos dados espectroscépicos e parametros estruturais deste molibdato
(ATUCHIN et al.,, 2011).

SCANLON et al. (2010) realizaram um estudo tedrico e experimental da
estrutura do Mo0Os. A partir desta pesquisa, foi constatado que cada bicamada
consiste em duas subcamadas de MoOs distorcidas gerando trés sitios de oxigénio
ndo equivalentes. Estes sitios apresentam um oxigénio terminal O (1), oxigénio
com duas coordenadas O (2), e o oxigénio com trés coordenadas O (3). Cada
oxigénio terminal esta ligado a apenas um atomo de Mo exibindo um comprimento
de ligagdo de 1,67 A. O oxigénio (2) é situado assimetricamente entre dois centros
de Mo com comprimentos de ligacdo de 1,73 e 2,25 A. Por fim, o oxigénio (3) é
colocado simetricamente entre dois centros de Mo com comprimentos de ligacdo

de 1,94 A e 2,33 A. Todas estas consideraces podem ser observadas na Figura 2b.
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Figura 2. (a) Estrutura cristalina da ortorrombica « —Mo0O3; mostrando as camadas na
direcdo (0 1 0) (b) Octaedros distorcidos destacando a ordenacgao das ligacdes (SCANLON
etal, 2010).

d,

Mo-O(3)

Cada bicamada de octaedros interage com uma bicamada adjacente na
direcdo (0 1 0), por uma interacdo fraca de Van der Waals (CHEN et al., 2010;
FERNANDES et al.,, 2015), enquanto que as interagdes ocorridas dentro das duplas
camadas sdo mantidas por ligacdo de carater i6nico-covalente ao longo das
direcdes (100) e (00 1) (AHMED et al.,, 2015; ALSAIF et al., 2014).

A fase ortorrombica é considerada termodinamicamente estavel, por este
motivo ¢é utilizada na sintese de filmes finos, bem como em materiais
quimicamente modificados (PANDEESWARI; JEYAPRAKASH, 2014). Esta fase pode
ser obtida através do aquecimento da monoclinica (f — Mo0;) acima de 400°C
(MIZUSHIMA et al,, 2011; PHUC et al,, 2012; YAO et al., 2012).

De modo particular, a fase ortorrombica tem atraido interesse de
pesquisadores devido a sua natureza monocristalina, sua estrutura em camadas e

seu crescimento anisotropico (CHEN et al., 2010).

1.1.1.2. Fase monoclinica do MoO3

O primeiro relato da obtenc¢do da fase monoclinica do MoOs3 foi no ano de
1986 (MCCARRON, 1986). A mais nova estrutura cristalina deste o6xido foi
alcancada através do tratamento térmico de pds por pulverizacao de uma solucao
aquosa de acido molibdico (M003-H20), constatando que a estrutura da nova fase

metaestavel era analoga a do trioxido de tungsténio (W0O3) (MCCARRON, 1986).
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Anos depois, foi verificada a semelhanga desta estrutura com a do triéxido de rénio
(ReO3) (LIU et al,, 2009). Vale ressaltar que, devido a sua semelhanca estrutural
com W03, o Mo0O3 também apresenta possibilidade de intercalacdo, o que é
atribuido principalmente a sua estrutura tridimensional (3D) (MCCARRON, 1986).

A fase monoclinica do triéxido de molibdénio (f — Mo00;), possui grupo
espacial P21/c, sendo a # b # ¢, onde a = 7.118 A b=5.366A4 c=55684, com
B =91.990°, segundo a carta cristalografica ICDD 00-047-1081 (SHIMIZU et al,,
2015).

Nesta fase, os octaedros levemente distorcidos MoOs também sdo a unidade
estrutural bdasica para sua formacdo (SANTOS; DE SOUZA E SILVA; MAZALI,
2010b). Estao conectados através dos vértices, onde todos os a&tomos de oxigénio
estdao coordenados duplamente entre os metais adjacentes. Sua disposi¢ao forma
um cubo distorcido (SHIMIZU et al., 2015; SONG et al., 2013a).

Os octaedros que formam a estrutura desta fase nao formam linhas em
“zigue zague” ao longo do eixo c, ou dire¢do (0 0 1), assim como ndo formam as
camadas duplas como no caso da fase ortorrémbica (YAO et al, 2012). Nesta
estrutura nao sdo observadas forcas de Van der Waals, porque os MoO¢ adjacentes
compartilham vértices em trés dimensoes (ALSAIF et al., 2014).

E reportado na literatura que a fase f — MoO; apresenta um desempenho
catalitico superior ao da « —Mo003, principalmente na oxidagdo do metanol a
formaldeido a temperaturas abaixo de 325°C. No entanto, alguns autores relatam
que isto esteja correlacionado ao tamanho do grao e nao necessariamente com a
fase cristalina (YAO etal., 2012).

De acordo com PHAM et al. (2015), o material de fase f — Mo0O; mostrou
alta atividade e seletividade catalitica na formacdo de formaldeido a partir da
oxidacdo do metanol, em comparacdo ao x —Mo0;. O catalisador manteve sua
seletividade para o formaldeido, embora sua atividade catalitica possa ser reduzida

sob temperaturas mais elevadas, por causa de sua natureza metaestavel.
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Figura 3. Estrutura cristalina da monoclinica § — MoO5; (SHIMIZU et al., 2015).

» Fase monoclinica de alta pressdo

Em virtude da anisotropia encontrada na estrutura do MoO3 e da
coordenacio irregular do molibdénio, ASBRINK; KIHLBORG; MALINOWSKI (1988)
decidiram verificar o comportamento da @« — Mo0O; em func¢ao da pressdo, porém, a
temperatura ambiente, analisando assim os parametros da rede desta estrutura.
Apesar de os autores ndo terem observado novas fases do trioxido de molibdénio,
tal estudo resultou em uma melhor compreensdo do padrao de ligacdo e também
forneceu dados para calculos de minimizacdo de energia em outros compostos
MoVI-0.

Ha relatos da descoberta da fase monoclinica de alta pressdao (MoO3-II) em
1991, através da combinacdo de altas temperaturas e pressio (MCCARRON;
CALABRESE, 1991). Segundo estes autores, apenas o fornecimento de altas
pressoes é insuficiente para provocar a transicao da fase de modo que a sintese de
MoOs3-II na forma de pds ocorre a partir da @ — Mo0O5; usando uma pressao de 60
kbar e tratamento térmico de 700°C. Também foram preparados cristais do MoOs-
Il usando uma pressdo de 65 kbar a 1000°C durante 15 h (MCCARRON;
CALABRESE, 1991).

A estrutura desta fase apresenta parimetros de rede a = 3.954 A4,
b=3.6874A e c=7.095A4, sendo a+ b # c, com p = 103.75° de grupo espacial
P21/m (MCCARRON; CALABRESE, 1991) segundo a carta ICDD 47-1320 (KUMAR
et al., 2014). Enfim, foi observado que na transicao da fase ortorrombica para a

monoclinica de alta pressao, as camadas individuais permanecem praticamente
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idénticas, entretanto, ocorre uma alteragdo na sequéncia dos arranjos aba
(x —Mo003) para aaa (MoOsz-II) (BAKER; FEIST; MCCARRON, 1995; MCCARRON;
CALABRESE, 1991).

60 Kbar
700°C

Y

MoO,-11

a-M UO:;

{

& &

[4]

L

SV'RYW KW KN
AP i AP

Figura 4. Conversao da ortorrdmbica para monoclinica de alta pressdo. Deslocamento ao
longo da dire¢do a-axial dos atomos de molibdénio da camada b em « —Mo0O5; origina a
forma MoO5 — II (BAKER; FEIST; MCCARRON, 1995).

E reportado na literatura outra forma de obtenc¢do da fase monoclinica
MoOs-II. KUMAR et al. (2014) obtiveram o MoOs-II a partir do processo de
exfoliacdo da rede do h — Mo0O5. Esta fase h — MoO; foi preparada pelo método
solvotermal, utilizando uma fonte de ions amonio (NH#%*), a tioureia (CH4N:S)
(KUMAR; WANG; LEE, 2013). Foi observado, a partir deste estudo, que a remoc¢ao
da agua e da amonia é o principal requisito para a ocorréncia da transicao da fase
hexagonal a monoclinica de alta pressdao, tendo em vista que provoca o
deslocamento dos 4&tomos de molibdénio dentro de cada octaedro, de modo que a
condensacdo das cadeias de octaedros forma uma estrutura em camadas

apresentando o arranjo aaa.
» Nova fase monoclinica de alta pressdo

A nova fase monoclinica denominada MoOs3-III foi verificada por LIU et al.
(2009). Estes pesquisadores realizaram um estudo sobre a transi¢cdo de fase do
Mo0Os3 utilizando pressdo a temperatura ambiente. A transicdo de fase foi verificada
por difracdo de raios-X in situ e medidas de espectroscopia Raman com pressoes

de 43 e 30 GPa, respectivamente.

28



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo I Aspectos gerais

Os resultados indicaram que a x —Mo0; sofre duas transicdes sob altas
pressoes. Na faixa de pressdao ambiente até 43 GPa, acontecem as transi¢coes de fase
do sistema ortorrombico « —Mo0O; (Pbnm) para a monoclinica MoO; — 11
(P21/m); e em seguida para a nova fase monoclinica MoO3; — 111 (P21/c) em cerca
de 12 a 25 GPa a temperatura ambiente. Os parametros de rede encontrados foram
a=5749 A, b = 4.804 &, c = 6.095 A, com 8 = 116.73°.

Na faixa de pressao 11-22 GPa foi observado que o angulo monoclinico e o
parametro de rede b aumentam gradualmente. De um modo geral, verificou-se que
as alteracdes nos parametros a, b, ¢ e no angulo monoclinico para a fase MoO3-III,
foram de 1,8%, 2%, 1,3% e 0,6%, respectivamente (LIU et al., 2009).

Portanto, os resultados deste trabalho mostram que a transicdo da fase
X —Mo0O; para a MoO; — II e MoO3; — III entram em discordancia com estudos
anteriores (MCCARRON; CALABRESE, 1991), concluindo que a transicdo pode

acontecer apenas com aplica¢do de altas pressoes.

Figura 5. Estrutura da nova fase monoclinica de alta pressdao MoOs3 (LIU et al,, 2009).

1.1.1.3.  Fase hexagonal do MoO3

A histéria do triéxido de molibdénio hexagonal iniciou-se em 1906, quando
Arthur Rosenheim descreveu a preparacao de um "acido molibdico hidratado". A
substancia foi precipitada usando uma solucdo aquosa de paramolibdato de
amonio (NH4)6[Mo07024].4H20, conhecido como (APM), e acido nitrico (HNO3)
(ROSENHEIM, 1906; LUNK et al., 2010).
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Em 1969, Peters et al. utilizou o procedimento de Rosenheim e analisou os
precipitados isolados por analise térmica, analise quimica, e por difragdo de raios-
X. Foi constatado que dependendo da concentracao dos produtos APM e HNO3, a
composicdo de amonio e dgua, a composicdo Mo03.mNH3.nH;0, variava. Porém, os
autores observaram que os difratogramas de raios X eram semelhantes e
descreveram a rede cristalina como sendo cubica de corpo centrado (PETERS;
TILL; RADEKE, 1969).

O namero de publicagcdes sobre o "tridxido de molibdénio hexagonal”
(HEMO) aumentou a partir do ano de 1969. Entretanto, a maioria dos autores
ignoraram a literatura ja existente e publicaram a sintese de “novas fases”,
apresentando variacdes na composicao de MoO3 a M003.0,33NH3 a Mo03.nH20
(0,09 <n<0,69) para Mo03.mNH3.nH20 (0,09 <m <0,20;0,18 <n < 0,60)
(WEINHOLD et al. 2003; SOTANI, 1975; GARIN & BLANC, 1985; BENCHRIFA,
2007). Contudo, as fases novamente mostraram-se praticamente idénticas. Apenas
em 1970, KISS et al. identificou corretamente a fase como sendo hexagonal.

Para KUMAR et al. (2013), a verdadeira fase hexagonal apresenta unidades
de n-NH4 e de m-H;0, na rede cristalina sendo (n < 0,20; m < 0,60), em que os ions
de aménio permanecem dentro do “tdnel” enquanto os ions hidratados sdo
encontrados entre as camadas de octaedros. Assim, a féormula real da estrutura
hexagonal deve ser Mo03.nNH4+.mH20 ao invés de MoO:s.

A fase hexagonal (h — M00;) exibe excelentes propriedades eletroquimica,
eletronicas e cataliticas (LUNK et al., 2010). Pertence ao grupo espacial P6;/m, e
apresenta os parametros de rede a = b = 10.5310 4, c =3.728 A ondea=bh # c
de acordo com a carta cristalografica ICDD 29-0569 (SANTOS-BELTRAN et al.,
2015).

Esta fase metaestavel é constituida de cadeias de octaedros (MoO¢) que
formam um “ziguezague” (JITTIARPORN et al., 2014; SONG et al, 2013a). Isto
possibilita que a estrutura cristalina possua grandes “tineis” que servem de sitios

de intercalacao de ions (LEI et al,, 2009; KUMAR; WANG; LEE, 2015).
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Figura 6. Estrutura cristalina da h-MoO3; (CHERNOVA et al., 2009).

Segundo JITTIARPORN et al. (2014), as estruturas metaestaveis
proporcionam melhores e novas propriedades em relacdo as estruturas
termodinamicamente estaveis. E reportado na literatura que alguns processos sio
facilitados pela utilizacado da h — MoO5 por causa de sua estrutura cristalina. No
processo fotocatalitico, por exemplo, os grandes “tineis” contribuem para uma
separacdo acelerada dos pares elétrons-buraco, acarretando uma maior atividade
catalitica (LIU et al., 2009). Esses espacos também facilitam o processo que ocorre
em baterias de litio, jA que a estrutura permite a entrada e saida de ions

(CHERNOVA et al.,, 2009; YANG etal.,, 2015).

1.1.2. Métodos de sintese

0 MoOs3 vem sendo preparado por diferentes rotas de sintese, na forma de
p6s (FERREIRA PINTO et al,, 2019; PHUC et al., 2012; WANG et al., 2016a; KUMAR
et al., 2014), e filmes finos (SONG et al., 2013a; PANDEESWARI; JEYAPRAKASH,
2014; SHIMIZU et al., 2015).

Para obter filmes finos de trioxido de molibdénio, utiliza-se o método de
deposicdao quimica (SONG et al., 2013a), deposicao eletroquimica (MCEVOY et al,,
2003), spray pyrolysis (PANDEESWARI; JEYAPRAKASH, 2014; TAMBOLI et al,
2017), sol-gel (GALATSIS et al., 2001), troca i6nica (SONG et al., 2013a), sputtering
(SHIMIZU et al., 2015), evaporacdo instantanea (JULIEN et al,, 1995).

Na forma de pds, os métodos comumente utilizados sdo o hidrotermal
(FERREIRA PINTO et al,, 2019; GONG; ZENG; ZHANG, 2015; BAI et al., 2015b; LI et
al., 2015b; LI et al,, 2017b), solvotermal (KUMAR; WANG; LEE, 2013; KUMAR;
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WANG; LEE, 2015; SUI et al, 2015), combustao (VIDYA; SOLOMON; THOMAS,
2015), sais fundidos (ALIZADEH; HASSANZADEH-TABRIZI, 2015), rota
ultrassénica (BAI et al, 2012), precipitacdo (JITTIARPORN et al, 2014).
Especialmente na sintese do a-MoOs, é empregado o método hidrotermal. E
considerado um método simples, de baixo custo e utiliza baixas temperaturas de
sintese. Através deste processo €é obtido varias nanoestruturas com
estequiometria, tamanho e forma controlada (FERNANDES et al., 2015). O método
solvotermal também é muito utilizado no preparo do MoOsz (KUMAR; WANG; LEE,
2013; KUMAR; WANG; LEE, 2015).

Vale ressaltar que nao foram encontrados trabalhos que reportem o uso do
método Pechini modificado para a sintese da fase h-Mo0Os3. Por outro lado, a sintese
do a-MoOs3 foi relatada por EL-MAGHRABI et al. (2017) e por PEREIRA et al.
(2008).

A Tabela 2 sumariza diversos trabalhos envolvendo a sintese do MoOs.
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Tabela 2. Fatores empregados nas rotas de sintese para obtenc¢ao de p6s de MoO:s.

Fase obtida Sintese Morfologia Precursor Aditivo/pH Temperatura  Tempo  Pressdo Referéncias
a-MoOs Hidrotermal Nano-flocos Dietilditiocarbamato de H:20 350°C 5h - (WANG; LI; ZHAO,
Pirdlise molibdénio 2014)
a-MoO3 Solvotermal “Flor” Acetilacetonato de Alcool n-butilico 180°C 24 h - (SUletal, 2015)
molibdénio HNO3
o-MoO3 Hidrotermal Nano-varas Molibdato de amonio HCl 90 a 180°C 12 h - ‘ (AHMED etal. 2015)
a-MoO3 Hidrotermal Nano-fitas Solugdo de acido H>0; 160°C 20h (LIetal. 2015)
peroxidomolibdico CTAB
a-MoOs Hidrotermal Nano-fitas Heptamolibdato de CTAB 120-180°C 20h (GONG; ZENG;
amonio tetrahidratado HNO;3 ZHANG, 2015)
«-MoO3; Hidrotermal Nano-fitas Solucdo de acido H,0; 180°C 24 h - (ZHOU etal., 2010)
peroxidomolibdico
a-MoO3 Hidrotermal Nano-varas Molibdato de aménio HNO3 85°C 1h - (BAl et al,, 2015a)
a-MoOs Sais fundidos Fitas Heptamolibdato de - 300,550 e 2h - (ALIZADEH;
e amonio tetrahidratado 750°C HASSANZADEH-
Fibras TABRIZI, 2015)
a-MoOs Combustio Nano-fios Molibdato de amo6nio H:20 250°C - (VIDYA; SOLOMON;
Acido citrico THOMAS, 2015)
HNOs3 (pH=7)
a-MoO3 Hidrotermal Micro-fitas Heptamolibdato de HNO3 200°C 36h - (SANTOS-BELTRAN et
e e amonio tetrahidratado (pH=5) al,, 2015)
B-MoO3 Hexagonal
o-MoO3 Hidrotermal Nano-fitas Heptamolibdato de H20; 170 e 200°C 12 h - (LIetal, 2017b)
e e amonio tetrahidratado NaNO3
h-MoO; Nano- varas
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B-MoOs Hidrotermal Micro-blocos Solucdo aquosa de HCI 350°C 2h - (PHAM et al., 2015)
acido molibdico HNO3
B-MoO3 Pulverizacao - Solucdo aquosa de Solucdo de 300°C 1h - (MCCARRON, 1986)
acido molibdico molibdato de s6dio
B-MoO3 Evaporacio - Solucdo aquosa de HNO3 50°C 1h 300-400 (MIZUSHIMA et al.,
acido molibdico Pa 2007)
B-MoO3z Evaporacao - a-MoO3 HNO3 300°C 1h - (MIZUSHIMA et al.,
2011)
MoO3-11 Alta pressao - a-MoOs - 700°C - 60 Kbar (MCCARRON;
(In situ) * CALABRESE, 1991)
MoOs-11 Desidratacao - Mo03.H;0 - ~225°C - (BAKER; FEIST;
topotatica M003.%H20 ~300°C MCCARRON, 1995)
MoO3-111 Alta pressao - a-MoOs - - - 120 - 250 (LIU et al., 2009)
(In situ) ** GPa
h-MoO3 Solvotermal Nano-varas Solucdo acida poli H;0, 100°C 18 h - (KUMAR; WANG; LEE,
peroxidomolibdica HNOs3, Tioureia, 2013)
KOH
(pH=1-1.54)
h-MoO3; Solvotermal Nano-haste Solugdo do H20, 100°C 18 h - (KUMAR; WANG; LEE,
piramidal; peroxidomolibdico Hexametilenotetram 2015)
Nano-hastes ina
prismatico; (HTMA)
Nano-placas (pH~1-1.5)
h-MoO; Hidrotermal Nano-fitas Solucdo aquosa de H20; 150°C 12 h - (LEI et al,, 2009)
peroxidomolibdato NaNO3
h-MoO3 Precipitacao Nano-hastes; Heptamolibdato de H,0 55-85°C 1h - (JITTIARPORN et al,,
Nano-hastes amonio tetrahidratado HNO3 2014)

(forma de “flor”)

Analise das transicoes de fase por *DRX; **DRX e Raman.
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1.1.2.1.  Método Pechini modificado

O método Pechini foi desenvolvido para preparacdo de pds de o6xidos
multicomponentes, mais especificamente, materiais dielétricos com
estequiometria controlada. Esta metodologia foi desenvolvida por M. Pechini, para
a preparacao de titanatos, zirconatos e niobatos, sendo popularizado por H.
Anderson, que originalmente aplicou o método para obter pés de perovskita
(PECHINI; ADAMS, 1967). Esta sintese ja foi aplicada em mais de 100 misturas de
oxidos diferentes.

Basicamente, o método Pechini consiste na formag¢ao de um quelato entre
os cations metalicos e um acido hidroxicarboxilico. Em seguida, ocorre uma reacao
de polimerizacao entre o quelato e o alcool polihidroxilico, levando a formacao de
um poliéster, que contém, na sua estrutura, complexos de ions metalicos
homogeneamente distribuidos. Por fim, a resina obtida é submetida a calcinagao
em duas etapas: a primeira se refere a formac¢do da resina expandida a partir da
eliminacdo da matéria organica (CO3) e H20 e, e uma calcinacdo secundaria que

permite a cristalizacdo da fase desejada (Figura 7).

OH
° ¢ ° (%)
HO” ~O Etapa - |
Acido citrico @
Etapa - II
Esterificagio OH
a Ho.a""\-.,v/
Etilenoglico
OH

Polieéster

Figura 7. Representacdo esquematica das reagdes ocorridas no método Pechini (Adaptada
de DIMESSO, 2016).
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A principio, o método Pechini utilizava 1 mol do precursor de metal alcalino
terroso (0xidos hidratados, hidroxidos, carbonatos e alcéxidos) para 2-8 mols do
acido citrico, com o etilenoglicol em excesso (PECHINI; ADAMS, 1967). Com o
tempo, o método foi sendo utilizado na obtencdo de novos materiais, sendo
necessario o uso de outros precursores, anteriormente desconsiderados pela
patente original, a exemplo dos nitratos e acetatos. Além disso, outras etapas de
sintese vém sendo adicionadas por diferentes autores como o ajuste de pH,
moagem do precursor polimérico e calcinagdo em atmosfera oxidante (LUCENA et
al, 2013; NERIS et al,, 2018; COSTA et al,, 2019; TEXEIRA et al., 2019). O atual
estudo propde mais uma inovagdo para o método Pechini, que foi o uso do acido
nitrico (HNO3) como aditivo para formagdo e estabilizacdo da fase hexagonal (h-
Mo03).

O &cido citrico é o agente quelante mais utilizado, contudo, podem ser
utilizados os acidos: 1atico e o tartdrico. O principal motivo do emprego destes
acidos carboxilicos esta no fato de sua estrutura apresentar um grupo funcional
carboxila (COOH), que favorece a formacao de acidos polibasicos quelantes com
diferentes cations. Por sua vez, o etilenoglicol, sendo um alcool polihidréxido, ou
seja, que apresenta mais de uma hidroxila em sua estrutura, atua como agente
polimerizante desta reagdo. Além do etilenoglicol pode-se usar como agente
polimerizante a glicerina.

Homogeneidade quimica, controle estequiométrico, temperaturas
relativamente baixas de sintese, baixo custo no uso de reagentes, flexibilidade na
obtencdo de diversos 6xidos e reprodutibilidade sdo as principais vantagens desta
metodologia (ALVES et al., 2013).

As principais desvantagens observadas sdo a grande quantidade de matéria
organica, que traz como consequéncia a formacao de carbonatos e, em alguns casos
fases secundarias como 6xidos simples, bem como a formacdo de agregados de
particulas do material (OLIVEIRA, 2013).

Nosso grupo de pesquisa tem atuado extensivamente na preparacao de
catalisadores como os 6xidos metalicos (PEREIRA, 2016; FARIAS, 2016), estanatos
(TEXEIRA, 2015; MEDEIROS, 2016; MOURA, 2017), ferritas (NERIS, 2014),
niobatos (SOUZA, 2018), titanatos (COSTA, 2015; LIMA, 2016) empregando esta

metodologia versatil.
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1.1.3. Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel formado por alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa (RANP N2 30/ 2016; ASADI et al,, 2016), obtidos por
esterificacio de acidos graxos livres (AGLs) ou por transesterificacdo de
triacilglicerideos (6leos e gorduras) na presenca de catalisadores homogéneos,
heterogéneos (acidos ou basicos) (FARIAS et al., 2015; LIMA et al.,, 2016a), ou
bioldgicos, no caso das enzimas (LAM et al., 2010).

Industrialmente, o biodiesel é obtido a partir da reacdo de
transesterificacdo de triacilglicerideos (TAGs) via catdlise basica homogénea
(BORGES et al., 2014) com alcoois de cadeia curta e com baixa massa molecular
como o alcool metilico ou etilico (PEREIRA, 2016).

Comumente as plantas oleaginosas mais usadas na producao de biodiesel
sdo a soja e a palma (LEHMAN, 2018), contudo também sao utilizadas varias outras
oleaginosas, além de algas, gorduras animais e 6leos que ja tenham sido utilizadas
em frituras, como residuos de 6leo de restaurantes.

Algumas vantagens podem ser verificadas pelo uso do biodiesel, dentre elas
podem ser citadas a redugdo das emissdes de material particulado (SHANDILYA &
KUMAR, 2012), monoéxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos em uma quantidade
significativa (45-70%) (TRAVIS, 2012; KUMAR et al, 2014b). E renovavel,
biodegradavel, ndo-toxico, livre de enxofre e aromaticos (LIMA et al.,, 2016a). Como
principal desvantagem, destaca-se o aumento das emissoes de 6xido de nitrogénio
NOx (TRAVIS, 2012; KUMAR et al, 2014b). Isto acontece devido a maior
temperatura no interior da cdmara de combustdo, se comparado ao diesel
tradicional (LIMA et al,, 2016a).

Este biocombustivel é considerado um substituto atraente para o diesel, ja
que este ultimo é produzido a partir do petréleo, apresentando maiores custos
para as refinarias. Além disso, a mistura dos dois combustiveis pode ser realizada
em diferentes proporg¢oes, pois apresentam propriedades similares. Logo, a
tendéncia para que ocorra uma substituicdo parcial tem sido uma possivel

realidade (ASADI et al., 2016). Desde marc¢o de 2017, o Brasil alterou a proporc¢ao
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de biodiesel adicionada ao 6leo diesel, passou de 7% para 11%, em volume,
conforme Lei n? 13.263/2016. A partir de mar¢o de 2020, a mistura passou a ser

12%, em volume (ANP, 2020).

1.1.3.1.  Catdlise na produgdo de biodiesel

A catdlise tem sido uma vertente importante quando se trata da producgao
de biodiesel, pois reagdes de transesterificacdo e esterificagdo sdo metodologias
que necessitam da presenca de um catalisador, com a finalidade de obter maiores
taxas de conversao.

A catdlise homogénea, vem sendo utilizado na obtenc¢do do biodiesel. Apesar
de apresentar maiores velocidades de reacdo; requerer menores massas de
catalisador; baixas temperaturas; e alto rendimento, a catalise homogénea exibe
desvantagem quando se trata da separa¢do e reutilizacdo do catalisador. Sao
necessarias varias etapas de lavagem para a separagdo do catalisador e do produto,
resultando em maior consumo de dgua e geracdo de residuos. E, em se tratando de
da producao de biodiesel, ainda pode ser citada a corrosdao dos reatores (LIMA,
2016; SIRISOMBOONCHALI, 2015; GALADIMA, 2008).

Na catalise heterogénea, a superficie deste soélido é a area onde ocorre a
reacdo, exatamente em locais especificos chamados sitios ativos. Os reagentes se
difundem sobre a superficie do catalisador que tem a func¢ao de adsorvé-los para
que ocorra a rea¢do. No entanto, é necessario que ocorra rapidamente a dessor¢ao
os produtos formados, caso contrario, os produtos podem permanecer na
superficie do catalisador e atuar como “venenos” para o processo catalitico
(TAYLOR, 2018).

Deste modo, pesquisadores tém explorado a sintese de catalisadores com
area superficial consideravel, tendo como finalidade a disposicao de maior area
com possiveis sitios ativos. Entretanto, vale salientar que a eficiéncia dos
catalisadores é inerente a sua acidez ou basicidade superficial (DI SERIO et al,,

2008).
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1.1.3.2. Reagdo de Transesterificagdo de dleos vegetais

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais é considerada o melhor
método de producdo de biodiesel. De acordo com TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.
(2013), diferentes alcoois podem ser usados nesta reacdo, incluindo, metanol,
etanol, propanol e butanol. Neste tipo de reacdo, um triacilglicerideo reage com um
alcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (FARIAS, 2016; PEREIRA, 2016).

Conforme observado na Figura 8, a reacao de transesterificacdo é baseada
em 3 mols do agente transesterificante (alcool) reagindo com 1 mol de
triacilglicerideo para produzir 3 mols de ésteres alquilicos e 1 mol de glicerol
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,, 2013). Entretanto, devido ao potencial reversivel
da reacdo, o alcool é adicionado em excesso, colaborando no deslocamento do
equilibrio quimico para a formagao de produtos, consequentemente aumentando o

rendimento do éster (GERIS et al.,, 2007; FARIAS, 2016; LIMA, 2016a).

H,C—0OCOR; R4COOR4 H;C—0OH
catalisador * |
HC—0COR; + 3 R;—O0OH RCOOR; + HC—0OH
+
H,C—OCOR; R4COOR, HzC—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol

esteres

Figura 8. Esquema geral da reacgdo de transesterificacio de triacilglicerideo (GERIS et al,,
2007).

Além da razao molar (6leo: alcool), a presenca de acidos graxos livres, a
umidade, o tipo do alcool, tipo e quantidade do catalisador, intensidade de mistura,
temperatura e tempo do meio reacional, também sdo parametros que influenciam
significativamente nas taxas de conversio e rendimento final da reacdo
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al, 2013; BORGES et al, 2014). Por exemplo, a
presenca de um catalisador acido ou basico acelera a conversdo decorrente do
processo catalitico, e, consequentemente, também contribui para o aumento no

rendimento reacional (GERIS et al., 2007).
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A transesterificacdo ocorre em trés reacdes reversiveis e consecutivas
(GERIS et al,, 2007), nas quais os diacilglicerideos e os monoacilglicerideos sdo

considerados intermediarios (Figura 9).

O
R R
O R, Catalisador o + O)_R
1 Jd ¥  Rp-OH —=— o ] 1
1) o 5 y R,- O
R4 R4,

Triacilglicerideo (TAG) Alcool Diacilglicerideo (DAG) Ester

o : R4
Catalisador 3 O-R
_ Atalisador 0 4
2) :>—o\ + R,-OH }—o + Rz—%
o)

R O H N
H
s y
Diacilglicerideo (DAG) Alcool Monocilglicerideo (MAG) Ester
O
R3_< Hy O
O + Catalisador C + Rj—(
- —_—
©) }0\ Rq - OH }0\ 0-R,
0 H ,O H
H H
Monocilglicerideo (MAG) Alcool Glicerol (GL) Ester

Figura 9. Etapas que envolvem a transesterificacdo de triacilglicerideos (FARIAS, 2016).

Todas as reagdes acontecem em meio alcéolico sob a presenca de um
catalisador. Na primeira etapa as moléculas de triacilglicerideos (TAGs) reagem
com alcool levando a formacao de diacilglicerideos (DAGs). Na segunda etapa, os
DAGs sao convertidos em monoacilglicerideos (MAGs). Na terceira e ultima etapa,
esses sao convertidos em moléculas de glicerol completando assim a reagao de
transesterificacao.

No final da transesterificagdo, o meio reacional consistira de ésteres
alquilicos (biodiesel), glicerina, excesso de alcool, catalisador, 6leo nao convertido,
mono- e diacilglicerideos. Portanto, a mistura deve ser purificada para a obtencao

do biodiesel (LIMA, 2016a).
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» Transesterificacdo via catdlise homogénea

Na transesterificacdo por via catalise homogénea basica, os hidréxidos de
sédio e potassio (NaOH, KOH) e o metéxido de s6dio (NaOCH3) (FERREIRA PINTO
etal., 2019; LIMA et al., 2016; ROSCHAT et al., 2016) tém sido os mais utilizados na
industria, por apresentarem baixo custo, alta atividade catalitica com alcance de
maxima conversdo em tempo minimo, além de catalisar reacdes em baixas
temperaturas de reacdo e pressdo atmosférica (BORGES et al., 2014). Porém, esses
catalisadores podem promover a formag¢do de sabdes, mesmo em pequenas
quantidades, dificultando a recuperacdo e purificagdo do biodiesel (TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al.,, 2013).

Ainda de acordo com a literatura, a via basica apresenta uma limitagdo com
amostras que apresentam alto teor de acidos graxos livres (AGLs) como o 6leo de
cozinha usado. Neste sentido, a transesterificacdo por via homogénea acida é a
melhor opg¢do, visto que é ‘insensivel’ a presenca de AGLs na amostra em estudo,
catalisando simultaneamente dois processos: a esterificacao e transesterificacdao
(LAM etal., 2010).

A transesterificacdo via catdlise homogénea acida, que emprega o uso de
acidos sulfurico (H2S04) e cloridrico (HCI), exige altas temperaturas de reacao, alta
propor¢dao molar (alcool: dleo), exibe problemas de corrosao e na separagdao do

catalisador.

» Transesterificacdo via catdlise heterogénea

Em virtude das limita¢gdes encontradas na via homogénea como: a baixa
tolerancia aos AGLs, ao teor de agua e ao processo de purificagdo, muitas pesquisas
tém sido desenvolvidas utilizando reagdes via heterogénea com catalisadores
sélidos para eliminagao desses fatores (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Na transesterificacdo via catdlise heterogénea, a diferenca de fase entre
componentes colabora positivamente para a remocao do catalisador e sua
reutilizacdo, ja que ndo necessita de varias etapas de lavagem (DI SERIO et al,,
2008; NERIS, et al., 2015). Em virtude dessas vantagens, ocorreu um aumento nas

pesquisas acerca do uso de catalisadores heterogéneos para producao de biodiesel
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nas ultimas décadas. Apesar disso, apresenta limita¢des, pois necessita de maior
tempo reacional para alcancar conversdes de valor similar a via homogénea
(ISLAM et al., 2013; LUNA et al,, 2014; XUE et al., 2014). A transesterificacdo via
catalise heterogénea basica tem como catalisadores mais usados os 6xidos de
metais alcalino-terrosos, especialmente o 6xido de calcio (CaO) (ROSCHAT et al,,
2016; LAM et al, 2010; ROSCHAT et al, 2016). Em geral, sdo empregados
catalisadores sdlidos ricos em sitios acidos e/ou basicos de Lewis. Sdo eles:
zeolitas, 6xidos e sais inorganicos, compostos de coordenagdo, resinas trocadoras
de ions e materiais lamelares (CORDEIRO et al., 2011; FARIAS 2016).

Nos ultimos anos, pesquisadores tém explorado catalisadores acidos sélidos
em reagOes de transesterificacdo. Acredita-se que esses materiais sdao uma
alternativa sustentdvel com potencial apropriado para substituicio dos
catalisadores acidos liquidos (LAM et al., 2010).

Um catalisador heterogéneo solido ideal deve exibir caracteristicas como
sistema intercontectado de poros (ISLON et al., 1994; BRITO et al., 2008), média ou
alta concentragdo de sitios acidos fortes, superficie hidrofébica (DALAI & MEHER,
2006), e capacidade de regulacdo da hidrofobicidade da superficie para evitar o
processo de desativacao (MIAO et al., 2009; TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

A atividade catalitica dos catalisadores s6lidos que contém sitios basicos de
Bronsted-Lowry tem sido atribuida a interagdo entre o agente transesterificante
(alcool) e a area superficial do so6lido. Essa interacdo promove uma reacdo na
superficie do catalisador, que por meio de troca catidnica causa a formac¢ao de
alcoxidos como observado no exemplo da (Figura 10a). Por sua vez os
catalisadores acidos de Bronsted-Lowry, tanto na catalise homogénea como
heterogénea, protonam o grupamento carbonila (C=0) dos materiais graxos
formando carbocations, de acordo com o exibido na Figura 10b (FARIAS, 2016;

CORDEIRO etal., 2011; DI SERIO et al., 2008).
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Figura 10. Mecanismos de interacdo em catalisadores de Bronsted-Lowry: (a) interacio
do alcool com a superficie de uma zedlita béasica; (b) protonacdo do grupo carbonila
(FARIAS, 2016; CORDEIRO et al., 2011; DI SERIO et al., 2008).

Dessasns H‘

0 mecanismo associado a a¢do de catalisadores acidos de Lewis nas reagdes
de transesterificagdo é representado na Figura 11. Na primeira etapa, ocorre a
adsorcdo das moléculas de acidos graxos na superficie do catalisador, e a interacao
acido-base entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal
presente na estrutura do catalisador. A interacdo promove o aumento de
densidade de carga positiva no carbono da carbonila, favorecendo o ataque
nucleofilico por parte da hidroxila, formando um intermediario tetraédrico. Este
intermediario elimina ou regenera a molécula de alcool, e 0 monoéster formado
permanece adsorvido na superficie do catalisador. Apenas com a dessorc¢ao do
monoéster, é que a superficie do catalisador fica livre para participar dos préximos

ciclos cataliticos (FARIAS, 2016; CORDEIRO et al., 2011; YAN et al., 2009).
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Figura 11. Mecanismo de transesterificacdo em meio heterogéneo. Onde “L” é o sitio acido
de Lewis, “R1” e “R2” sdo grupos dos acidos graxos (FARIAS, 2016; CORDEIRO et al,, 2011;
DI SERIO et al., 2008).

O mecanismo dos catalisadores tipo base de Lewis em reacdes de
transesterificacdo, pode ser analisado na Figura 12. A interagdo acido-base
(superficie do catalisador com o alcool) favorece o ataque nucleofilico dos elétrons
do oxigénio da hidroxila ao carbono da carbonila do éster, levando a formacao de
um intermediario tetraédrico. Este intermediario originard uma outra molécula de
éster e um fon alcéoxido. A regeneracado do sitio do catalisador se da pela remocao
do seu proton superficial, sendo o alcéoxido a espécie responsavel por esta
remocao. Desta forma, o sitio basico ficara novamente disponivel para participar
de um novo ciclo catalitico (FARIAS, 2016; CORDEIRO et al, 2011; YAN et al,
2009).
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Figura 12. Mecanismo de transesterificagio em meio heterogéneo. Onde “B” representa o

sitio basico de Lewis, e “R1” e “R2” sdo grupos dos acidos graxos (FARIAS, 2016;
CORDEIRO et al., 2011; YAN et al.,, 2009).
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1.1.4 Uso do MoOs na sintese do biodiesel

E crescente o interesse por alternativas vidveis na producdo de
biocombustiveis que apresentem baixo custo, e reduzam ou eliminem o uso e
geracdo de substancias nocivas para o meio ambiente (FERREIRA PINTO et al,
2019; MOHEBBI et al., 2020). Dentro deste contexto, pesquisadores tém buscado a
sintese de novos catalisadores para serem empregados na producao de biodiesel,
seja em reacdes de transesterificacdo ou esterificagdo. Uma das escolhas é a sintese
de catalisadores que possam suprir as limitacdes encontradas na catdlise
homogénea (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

O tri6xido de molibdénio tem sido uma opc¢do, pois este material exibe as
propriedades necessarias de um catalisador para a producao de biodiesel. Dentre
elas podemos citar seus sitios acidos, como sendo a caracteristica principal para as
excelentes taxas de conversdo (DALAI & MEHER, 2006; SANKARANARAYANAN et
al, 2011; BAIL et al, 2013; ALMEIDA et al., 2014; NERIS et al.,, 2015). A fase

ortorrombica (a-MoO3) é a mais utilizada.

45



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo I Aspectos gerais

—
Catalisadores a base de M0o03/y-Al203 com 8, 12 e 16% em massa de MoOs3

foram preparados pelo método de impregnacdo via umida, e calcinados a
diferentes temperaturas (800, 950 e 1100 K). Estes catalisadores foram utilizados
na transesterificagdo do 6leo de girassol com metanol. Os autores citam que a
maior atividade catalitica obtida foi nas amostras com maior porcentagem em
massa de molibdénio (SANKARANARAYANAN etal,, 2011).

Ca0-Mo003-SBA-15 foram preparados pelo método de impregnacdo e
utilizados na transesterificacio métilica do 6leo de soja para producdo de
biodiesel. A interacdo entre a silica, CaO, MoO3 e o SBA-15 na superficie foi
responsavel pela melhoria da estabilidade do catalisador. A eficiéncia catalitica foi
fortemente dependente da temperatura de calcinacao e da quantidade porcentual
em massa do Ca0-MoOs3 (XIE & ZHAO, 2014).

Concomitantemente, outros trabalhos também vém sendo reportados na
literaura com o uso do MoO3 em reagdes de esterificagio com metanol/etanol para
produgdo de biodiesel (ALMEIDA et al., 2014; BAIL et al., 2013).

BAIL et al. (2013) imobilizaram o MoO3 sobre silica pelo método sol-gel.
Neste trabalho, os autores observaram que havia uma associagdo entre a atividade
catalitica e a disponibilidade de sitios ativos acidos do molibdénio, exibindo acidez
de Bronsted-Lowry na estrutura da silica.

Mo03-Al203 foi empregado em reacdes de transesterificacdo e esterificacao
simultanea do 6leo de girassol acidificado com acido oleico por rota metilica. A
sobreposicao do MoOs sobre a alumina ocasionou a formag¢ao de novos sitios
acidos fortes, apesar de contribuir para a reducao da area superficial (NAVAJAS et
al.,, 2020).

Catalisadores Mo0Os3, Sn02, TiO2, Mo0O3/TiO2 e Mo0O3/Sn0O; foram utilizados
na esterificacao de AGL. Os suportes TiO2 e SnO; foram preparados pelo método de
complexo metal-quitosana, e a acidez desses materiais foram modificadas pela
impregnacdao com MoOs3, e confirmada pela técnica de dessor¢do de amdnia a
temperatura programada (TPD-NHs3, do inglés Thermal Programmed Desorption).
Esta caracteristica colaborou para o aumento da atividade catalitica na reacdo de
esterificacio metilica. Estes resultados revelam a influéncia do MoO3 na
preparacdo de catalisadores acidos e apoiam o seu potencial uso na produgio de

biodiesel (ALMEIDA et al., 2014).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Avaliar o uso do tri6xido de molibdénio (Mo03), obtido pelo Método Pechini
Modificado (MPM) como catalisador heterogéneo em reacdes de transesterificacao
metilica e etilica do 6leo de soja para produgdo de biodiesel, e buscar compreender

os fatores que influenciam no seu desempenho.

1.2.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar o triéxido de molibdénio pelo método Pechini modificado,
inovando no uso de aditivos como o acido nitrico (HNO3) para formacao e
estabilizacdo da fase hexagonal (h-Mo003), bem como na proposta de uma

nova rota metodoldgica para obtengao da fase ortorrémbica (a-MoO3);

= Estudar a contribuicdo do tratamento térmico no comportamento

estrutural, 6ptico, morfolégico, textural e superficial dos materiais;
» Avaliar a atividade catalitica dos materiais para producao de biodiesel a
partir da reacao de transesterificacdo metilica e etilica do 6leo de soja,

utilizando sistema pressurizado em reator Parr;

» Compreender a influéncia das propriedades térmicas, estruturais,

eletronicas e superficiais na eficiéncia catalitica;

» Avaliar a durabilidade catalitica (reuso) a partir das reacdes de

transesterificacao.
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CAPITULO II

Sintese do MoO3 hexagonal e
ortorrombico
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Resumo

O trioxido de molibdénio é um material comumente encontrado nas formas
hexagonal, monoclinica e ortorrombica. Neste capitulo, sera apresentada toda
descricido do procedimento experimental realizado para a sintese das fases
hexagonal e ortorrombica do triéxido, empregando uma nova alternativa para a
obtencdo através do Método Pechini Modificado (MPM). Para a obtencdo do
material de fase hexagonal, foi empregado o uso do acido nitrico. Os po6s foram
caracterizados por Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA),
Difracdo de Raios-X (DRX), Dispersdao de luz dindmica (DLS), Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Visivel (UV-Vis), Fotoluminescéncia
(FL), Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS), Espectroscopia
de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). A transicao de fase hexagonal-ortorrémbica foi observada com o
aumento da temperatura (350 e 400°C). Bastoes hexagonais de 2 um foram
obtidos para os materiais de fase h-Mo0Oz (300°C/1 h). O aumento da temperatura
promoveu uma clivagem destes microbastdes. Materiais de fase ortorrémbica
calcinada a partir de 600°C apresentaram um crescimento anisotrépico nos planos
(0 k 0). Um estudo mais aprofundado desta orienta¢do foi realizado, utilizando
amostras ndo tratadas em atmosfera oxidante, com a finalidade de observacao do
mesmo comportamento. As curvas de distribuicao indicaram que o tratamento
oxidante além de reduzir a quantidade de matéria organica também conduziu a
obtencdo de materiais com tamanho de particulas menores. Placas lamelares
foram observadas nos materiais a-Mo0O3z (700°C/2 e 4 h). Estes resultados
corroboraram fortemente com as fases indexadas nos difratogramas, e bandas
mencionadas nos espectros FTIR. Espécies como Mo®¢* e Mo>* foram identificadas a

partir das andlises de EPR e XPS.
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1. INTRODUCAO

Atmosfera, temperatura e tempo empregados nos processos de tratamento
térmico nas sinteses de materiais inorganicos, particularmente, de Oxidos
metalicos puros ou mistos, sdo conhecidos como parametros interferentes nas
propriedades desejadas. Consequentemente, esses fatores podem ser estudados de
forma a se planejar e verificar qual melhor condi¢cdo na obtencdo de um material
promissor para ser empregado em diferentes aplicacdes, sobretudo na area de
catalise.

Pesquisas recentes relatam estratégias distintas para a melhoria da
eficiéncia catalitica de oOxidos metdlicos, dentre elas podem ser citadas
modificagdes morfologicas, orientacdo cristalografica, inducdo de defeitos
cristalinos, bem como, a sintese de heteroestruturas (ALEX et al., 2019a; ARASH et
al., 2020). Estas estratégias ja tém sido relatadas em trabalhos voltados para
aplicacdes fotocataliticas e eletrocromicas (LOW et al.,, 2017; ALEX et al,, 2019a;
ARASH et al,, 2020).

Dentro deste ambito, o triéxido de molibdénio tem mostrado destaque,
especialmente devido ao crescimento anisotropico e a sua morfologia (MAI et al,,
2011; ARFAOUI et al., 2015; LI et al,, 2015; AHMED et al,, 2015; ALIZADEH &
HASSANZADEH-TABRIZI et al,, 2015; ALEX et al., 2019b). A ocorréncia do MoO3 em
distintas estruturas e morfologias contribui para a versatilidade de aplicagdes do
trioxido (DE CASTRO et al, 2017; INZANI et al, 2017; RAHMAN et al., 2018;
RAHMAN et al., 2019; ARASH et al,, 2019; ARASH et al.,, 2020).

DIAZ-GARCIA et al. (2019) verificaram em seu trabalho que a reacio de
sulfetacdao nas temperaturas de 200 e 400°C resulta na formagdo de espécies Mo**
e com enxofre como MoS;. O material MoO3/ZrO; exibiu vacancias de oxigénio
apos o processo de sulfetacdo, tendo sido atribuidas a presenga da zircénia como
suporte. Estes autores ainda relatam que a mistura de espécies Mo®*, Mo>+, Mo**
contribuem para o aumento da atividade catalitica dos materiais nas reacoes de
hidrodesoxigenacao (HDO) de acido palmitico. FERREIRA PINTO et al. (2019)
comprovaram em seus estudos que a modificacdo da temperatura de calcinacdo
influencia nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho catalitico do MoOs.

LI et al. (2015) relatam em seu estudo a influéncia da temperatura e do uso de
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aditivos (CTAB e HNO3) para a formacdao do MoO3z com diferentes morfologias.
AHMED et al. (2015) verificaram a interferéncia da temperatura na obtengdo de
hastes de MoO3 com distintos tamanhos de espessura. Foi observado que a 90°C
obteve-se hastes com espessura entre 700-800 nm. No entanto, o aumento da
temperatura para 180°C promoveu uma redug¢do para 100-250 nm. ALIZADEH &
HASSANZADEH-TABRIZI (2015) constataram que o aumento da temperatura de
550°C para 750°C, bem como, a varia¢cdo da razdo molar de MoO3/NH4NO3 (1:4
para 1:7) contribuiram com altera¢des na morfologia, no tamanho das particulas,
na cristalinidade e no crescimento preferencial (0 k 0).

PEREIRA et al. (2006; 2008) relatam em seu trabalho a obtencdo e
caracterizacdo estrutural e morfolégica da a-MoOsz obtida pelo método dos
precursores poliméricos. EL-MAGHRABI et al. (2017) reportaram a sintese do a-
MoO3z e da heterojuncdo a-MoO3-WO0O3/CdS pelo método Pechini modificado
baseado no relato da metodologia de HASSAN et al. (2012) e ZAKI et al. (2012).
Estes materiais foram aplicados na remediagdo fotocatalitica de efluentes e
geracao de hidrogénio. Foi observado que a eficiéncia fotocatalitica estava ligada a

interacdo das interfaces do CdS, MoO3z e WO:s.

2. Procedimento Experimental

Para o preparo dos catalisadores, todos os precursores envolvidos foram
calculados estequiometricamente. Foi feita a sintese da fase hexagonal e
ortorrdmbica, e avaliada a transicao de fase hexagonal - ortorrombica. Em ambas
as sinteses, a propor¢ao molar entre o acido citrico/metal foi de (3:1) e a
propor¢ao em massa de acido citrico/etilenoglicol foi de (60:40), correspondente

ao metal.

2.1. Reagentes utilizados no preparo dos catalisadores

Os precursores utilizados na sintese do triéxido de molibdénio estao

listados na Tabela 1, com suas respectivas informagdes técnicas e quimicas.
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Tabela 1. Reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores.

Reagentes Férmula Quimica Massa Molar ~ Pureza Fornecedor
(g-mol?) (%)
Heptamolibdato de | (NH4)sM07024.4H,0 1235,86 P.A. Synth
amonio
tetrahidratado

Acido nitrico HNO; 63,0 65,0 Vetec

Acido citrico C¢Hs07.H20 192,1 99,5 Cargill

Etilenoglicol C2HeO2 62,1 99,5 Moderna

2.2. Obtencdo dos catalisadores

2.2.1. Sintese da fase hexagonal do trioxido de molibdénio

E conhecido na literatura que uma das formas de obter esta fase é a partir de
condi¢des 4cidas. Ha inclusive trabalhos que investigam a relacdo dos tipos de
acidos empregados a exemplo do 4cido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI), com
a fase, morfologia, molaridade, e o tamanho de cristalito (JITTIARPORN et al,
2014; CHITHAMBARARA], et al, 2016). Desse modo, com a finalidade de alcancar a
fase h-MoOs por meio de uma sintese de baixo custo, optou-se por usar o acido
nitrico (Figura 14), a partir de uma solugdo 0,2 mol L-1de HNOs.

Em um béquer parcialmente imerso em recipiente contendo bastante gelo a
uma temperatura de aproximadamente 0°C, foi adicionado 100 mL da solucdo
acida e 51723 g de heptamolibdato de amobnio tetrahidratado
((NH4)6M07024.4H20), que permaneceu em agitacdo constante. Como o acido
nitrico é altamente oxidante, um controle preciso da concentragao da solugdo e da
temperatura do sistema é necessario, para evitar a forma¢dao de subprodutos
(LUCENA et al,, 2013). Apds a completa dissolucdao do precursor de molibdénio, o
béquer foi retirado do banho de gelo, e mantido a temperatura ambiente para a
adicao de 2,0021 g de acido citrico. Nesta etapa, foi iniciado o aumento gradual da
temperatura até a completa homogeneizacdao do acido citrico em torno de 30
minutos. Em seguida, foi adicionado 1,2 mL de etilenoglicol (C2HsO2) e a
temperatura elevada para 70°C. Neste momento, acontece uma reacdo de

polimerizacdo entre o quelato formado e o agente polimerizante. Foi possivel
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observar que mesmo mantendo a temperatura em torno de 70°C, o sistema inicia o
processo de reducdo do volume de agua do meio e, consequentemente, o aumento
de viscosidade da resina polimérica. Apds a reducao a cerca de metade do volume
inicial da resina, a mesma foi calcinada a 300°C/2h para a obtencdo da resina
expandida, também conhecida como precursor polimérico. Toda a metodologia é

resumida na Figura 1.

Acido nitrico (0,2 M) Heptamolibdato

Banho de gelo (T~ 0°C)
Acido citrico

Etilenoglicol T~ 70°C

Calcinacgao a 300°C/1 e 2h

“Precursor”

Calcinagao em O:

4

Calcinacao a 400-700°C/1h

Figura 1. Fluxograma da sintese da fase hexagonal do MoO:s.

2.2.2. Sintese da fase ortorrémbica do trioxido de molibdénio

Inicialmente para a obtencao da fase ortorrémbica (a-Mo03) foi dissolvido o
agente quelante, no caso o acido citrico (CsHg07.H20), em 100 mL de agua destilada
que permaneceu sob agitacdo constante até completa dissolucao do acido. Em
seguida, adicionou-se o heptamolibdato de amoénio tetrahidratado
((NH4)sM07024.4H20), e aqueceu-se o meio reacional a aproximadamente 50°C,
formando-se assim o quelato. Posteriormente, foi acrescentado ao sistema o agente

polimerizante, o etilenoglicol (C:He¢02), e a temperatura elevada para
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aproximadamente 70°C, seguindo o procedimento ja descrito anteriormente e

resumido na Figura 2.

u T~ 50°C
oglicol

Etilen
T~ 70°C u

Calcinag¢ao a 300°C/2h

“Precursor”

Calcinacao em Oz
Calcinacao a 400-700°C/2 e 4h

Figura 2. Fluxograma da sintese da fase ortorrémbica do MoOs.

Em seguida, para ambas as sinteses, o material foi desaglomerado,
macerado em um almofariz, e peneirado a 200 mesh, seguido da calcinagdo
secundaria em atmosfera oxidante, com a finalidade de eliminar a matéria organica
obtida durante o processo reacional. Esta etapa foi realizada em atmosfera de O
nas seguintes condi¢coes: 300°C/7h/1°C.min-l. Apds o tratamento em O realizou-
se a calcinacdo secundaria de 400-700°C em tempos de 2 e 4 horas. A estrutura do
material também foi avaliada sem o uso do tratamento oxidante, com o objetivo de
analisar se ocorre ou nao uma influéncia por parte do Oz na formacao da fase.

A tabela 2 exibe a nomenclatura dos materiais sintetizados e caracterizados
neste trabalho.
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Tabela 2. Nomenclatura dos MoOs sintetizados e caracterizados.

Nomenclatura Fase obtida Tempode  Temperatura de
calcinagdo calcinagdo
h-MoO3 | a-MoO3

H_3001 1h

H_3002 X 2h 300°C
H_4001 400°C
H_5001 X X 500°C
H_6001 1h 600°C
H_7001 X 700°C
0_4002 400°C
0_5002 500°C
0_6002 X 2h 600°C
0_7002 700°C
0_4004 400°C
0_5004 500°C
0_6004 X 4 h 600°C
0_7004 700°C

2.3. Caracterizacao dos catalisadores

Ap0s sintese, os materiais foram submetidos as caracterizagdes estruturais,
opticas e morfoldgicas. Sdo elas: Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial
(TG/DTA), Difracdo de raios-X (DRX), Dispersdao de Luz Dinamica (DLS),
Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-visivel (UV-Vis),
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR),
Fotoluminescéncia (FL), Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS) e

Microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2.3.1. Termogravimetria (TG)

O comportamento térmico dos catalisadores foi analisado por um
equipamento Stanton-Redcroft STA-780, utilizando 20 mg de amostra
acondicionados em um cadinho de platina. As amostras foram aquecidas a uma
taxa de 10°C min! entre a temperatura ambiente e 700° C sob atmosfera de
oxigénio. Essas andlises foram realizadas na Universidade de Aberdeen/Reino

Unido.

2.3.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos pelo método do pd, coletados
em um Difratbmetro da marca Shimadzu, modelo LabX XRD-6000, na faixa de 26 =
3 - 80° com um passo de 0,03° e tempo de 2,0 s por passo, utilizando o Ka de
cobre (ka = 1,54056 A) como fonte de radiagio monocromatizada.

Por meio desta técnica, foi possivel obter informagdes sobre as fases
cristalinas do material, além do tamanho de cristalito, largura a meia altura
(FHWM) e os parametros de rede. Os resultados foram comparados e analisados
com as fichas cristalograficas ICDD.

Também foi realizada a difracao de raios-X em cadmara quente obtidos no
mesmo equipamento, pelo método do po6, na faixa de 26 = 3° - 80°, com um passo
de 10°C e taxa de aquecimento 2°C por minuto. Este sistema contém um forno
especial de aquecimento e controlador de temperatura (SHIMADZU, 2016). O porta
amostra € constituido de ceramica mulita (Al203-SiO2) permitindo aquecimento a

temperaturas até 1600° (MEDEIROS, 2016).

o Pardmetros de Rede

Os calculos de parametros de rede foram realizados utilizando o programa
Rede 93, desenvolvido na UNESP - Araraquara, que se fundamenta no método dos

minimos quadrados.

56



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo II Sintese do MoOs3

—
Os parametros de rede foram calculados utilizando os valores da ficha ICDD

00-021-0569 para a fase hexagonal, os planos hkl escolhidos foram (2 1 0), (1 0 0),
(300),(310), (200), (41 0). Para a fase ortorrdombica, os parametros utilizados
estavam de acordo com a ficha ICDD 00-005-0508, os planos escolhidos foram (0 2
0),(110),(040),(021),(111),(060).

o Yolume da célula unitaria

O volume da célula unitaria foi calculado utilizando os dados obtidos dos
parametros de rede.
Para os materiais de simetria hexagonal, onde a=b#c, sendo a=£=90° e

y=120°0s valores foram obtidos a partir da formula:

V =—a“c (1)

Para os que apresentam simetria ortorrémbica, onde a#b#c, sendo

a=L=y=90°, a formula utilizada foi:

V=a.b.c (2)

o Tamanho Médio do Cristalito

A partir da equacgao de Scherrer (equagdo 3) foram calculados os valores do
tamanho médio do cristalito, usando o pico de maior intensidade relacionado ao

plano (2 1 0) para a fase hexagonal do MoOs e (0 2 1) para fase ortorrombica:

0,91

= (3)

¢~ LcosO

Onde:
T¢ = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, CuKo;
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0 = angulo de difragao;

P = largura da meia altura do pico de difracdo (ver equacao 4).

B?=(Bexy*~Bins’) (4)

Sendo:
Bexp = largura a meia altura experimental do pico da amostra a ser analisada;
Pins = largura a meia altura instrumental de um padrao com tamanho de particula

(~10 pm).

2.3.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no modo transmitancia na
regido de 400-2000 cm'l. As amostras foram prensadas, e analisadas num
espectrofotometro de marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. Nas andlises em
KBr, foi misturada e homogeneizada 1 mg da amostra a 99 mg do brometo de
potassio em um almofariz de agata. Esta mistura foi compactada numa prensa

hidraulica a 80 kgf para a formagao de uma pastilha.

2.3.4. Espectroscopia Raman

Os espectros foram obtidos a partir de um espectrofotometro Micro-Raman
InVia da marca Renishaw com laser de Ar e poténcia de 10 mW, comprimento de
onda de 514 nm, e utilizando lente objetiva de 50x. A varredura foi feita no

intervalo de 100-1000 cm1.

2.3.5. Espectroscopia de Absorc¢ao no UV-Visivel (UV-Vis)
As andlises de espectroscopia de UV-Vis permitiram a obteng¢do dos valores

de gap dos catalisadores e foram realizadas em um espectrofotometro da marca

Shimadzu modelo UV-2550, no modo reflectancia, no intervalo de 190-900 nm. A
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partir das curvas de absorbancia, foram obtidos os valores de gap, segundo o
método de Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972).

As andlises de caracteriza¢cdo DRX, FTIR, Raman, UV-Vis foram realizadas no
Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratdrio de Combustiveis e Materiais (NPE-

LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

2.3.6. Fotoluminescéncia (FL)

As medidas de FL foram realizadas em um monocromador Monospec 27
(Thermal Jarrel Ash, USA) acoplado a uma fotomultiplicadora R446 (Hamamatsu,
Japan). Um laser de criptonio de 350,7 nm (Coherent Innova 90 K, USA) foi

utilizado como fonte de excitacdo, mantendo sua poténcia maxima em 250 mW.

2.3.7. Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas utilizando um espectrometro XPS
SPECS, equipado com um analisador hemiesférico do tipo Phoibos 150 e fonte de
raios-X (modelo XR-50 e poténcia de 300W) produzidos a partir de um anodo
monocromatico de magnésio (MgKa = 1253,6 eV) e componente de compensacdo
de carga do tipo “Flood Gun” FG 15/40. Os espectros de alta resolucdo nas linhas
de emissdo dos elementos de interesse (Mo e O) foram coletados em um passe de
energia de 5 eV, enquanto que 50 eV foi utilizado para aquisi¢do dos espectros em
ampla varredura. Para a andlise dos espectros, o programa CasaXPS foi utilizado,
considerando uma linha de base do tipo Shirley e uma funcdao Gaussiana-
Lorentziana para o ajuste das curvas espectrais.

Todas as medidas de XPS foram realizadas no “Nanoscaled Condensed
Matter Laboratory” do “National Institute of Material Physics” em Magurele,
Roménia em parceria com os pesquisadores Dr. Aurelian-Catalin Galca e Dr.

Constantin-Catalin Negrila.
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2.3.8. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

A espectroscopia de EPR se baseia em incidir uma radiacao de micro-ondas
em uma amostra em fun¢do do campo magnético aplicado passando pela
ressonancia do sistema. As micro-ondas em uma determinada frequéncia sdo
geradas utilizando um klystron (gerador de micro-ondas), e em seguida interagem
com a amostra inserida numa cavidade ressonante e o sinal de absorg¢do das micro-
ondas pela amostra é coletado em um detector e, em seguida, o espectro de EPR é
processado utilizando um software no computador.

Parametros como intensidade do sinal obtida a partir da area integrada sob
o sinal de absorcao (diretamente proporcional a concentragdo de spins
desemparelhados) e posicdo pico a pico da curva ressonante podem ser
determinadas para caracterizar as espécies presentes na amostra. Além disso, o
fator g estimado a partir das curvas é utilizado para caracterizar a posi¢cdo da
ressonancia e, portanto, para identificagdo das diferentes espécies paramagnéticas
presentes no material. O fator g (ou fato g de Landé) é determinado a partir da
equacdo g = hv/fB,, onde f§ é constante magneton de Bohr, h é a constante de
Planck, v é a frequéncia das micro-ondas e B, € o campo magnético no ponto em
que a derivada se anula. O fator g para um elétron livre encontrados em varios
radicais livres como em vacancias de oxigénio é de aproximadamente 2,00232.

As analises de EPR foram realizadas em temperatura ambiente na banda X
com frequéncia de aproximadamente 9,5 GHz e na banda Q com frequéncia de 35
GHz. Para as medidas na banda X, foi utilizando um espectrometro de Ressonancia
Paramagnética Eletronica Bruker EMX plusEPR, equipado com um ressonador X-
SHQ 4119HS-W1. Os espectros de EPR foram coletados usando uma frequéncia
continua de micro-ondas de 9,4363 GHz, poténcia de 0,623 mW, amplitude de
modulacdo de 0,1 mT, tempo de conversao de 40 ms, tempo constante de 20,48 ms
e com 10 acumulagdes. Ja as medidas na banda Q foram realizadas utilizando um
espectrometro EPR Bruker ELEXSYS E500Q, acoplado a um ressonador ER 5106
QT-W. As condi¢bes para a coleta de dados de EPR na banda Q foram: frequéncia
continua de micro-ondas de 34,137 GHz, poténcia de 0,59 mW, amplitude de
modulacao de 0,2 mT, tempo de conversao de 80 ms, tempo constante de 40,96 ms

e 1 acumulagao.
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Todas as analises de EPR foram realizadas no “Laboratory of Atomic
Structures and Defects in Advanced Materials” do “National Institute of Material

Physics” em Magurele, Roménia em colaboragdao com o Dr. Arpad M. Rostas.

2.3.9. Dispersao de luz dinamica (DLS)

Foi preparada uma suspensdo a 0,01 g L-1 em meio aquoso a temperatura
ambiente. Essa suspensao foi levada a um ultrassom com a finalidade de permitir
uma maior dispersao das particulas do material. Os tamanhos de particula das
amostras foram obtidos a partir de um equipamento ZETASIZER Nano Series da
Malvern Panalytical, com faixa entre 0,3 nm - 10 microns, do Departamento de

Engenharia de Materiais (DEMat-UFPB).

2.3.10.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia do material, foram feitas
caracterizagdes por MEV. Os pos foram dispersos em acetona com auxilio do
ultrassom, e por sua vez depositados sobre o substrato de silicio e colocado no
porta amostras. As micrografias foram adquiridas através de um microscopio da
marca ZEISS e modelo LEO 1430 do Laboratério de Solidificagio Rapida (LSR)
localizado no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat-UFPB).

3. Resultados e discussao

3.1. Fase hexagonal

A fase h-MoOs foi obtida a 300°C nos tempos de 1 e 2 h, ou seja, na etapa de
formacao da resina expandida. Os picos foram indexados de acordo com a carta
ICDD 00-021-0569, de grupo espacial P (SONG et al, 2017), conforme se pode

constatar nos difratogramas exibidos na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas dos “precursores” h-MoO3 obtidos em diferentes tempos.

No entanto, na medida em que a temperatura e o tempo de calcinagao (350

e 400°C/4 h) aumentaram, houve a transicio de fase hexagonal para a

ortorrémbica, como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Difratograma de raios-X demonstrando a transicio de fase hexagonal-

ortorrombica.

Esta transicdo de fase acontece devido a saida de ions amoénio (NH#*) e

moléculas de agua (H20) na rede cristalina do h-Mo0O3. KUMAR et al. (2015) cita em

seu trabalho que a simetria hexagonal se assemelha aos polimorfos hidratados de

62



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo II Sintese do MoOs3

—
MoOs (KISS, 1970) (WEINHOLD et al. 2003) (SOTANI, 1975) (GARIN & BLANC,

1985) (BENCHRIFA, 2007). Para KUMAR et al. (2015), as moléculas de H:0
encontradas no MoOs hidratado estdo fracamente ligadas ao octaedro MoOQOs, e sdo
estas moléculas responsaveis por acelerar a transicio de fase mesmo em
temperaturas moderadas, como a 350°C (MURUGAN et al,, 2000). Vale salientar,
que essas moléculas de H20 ndo estdo apenas ligadas ao octaedro MoQOs, mas
confinadas no local dos ions estabilizadores da estrutura, por exemplo, ions NH#+,
no centro do hexagono formado pela estrutura, e sua saida provoca altera¢des na
estabilidade estrutural da rede. MOURA et al. (2018) e TROITSKAIA et al. (2015)
reportam que além dos fons aménio a fase hexagonal também pode ser

estabilizada por metais monovalentes.

3.1.1. Avaliacgao da transicdo de fase hexagonal-ortorrombica “in situ”

Na Figura 5, sdo apresentadas as curvas TG/DTA da fase h-Mo0O3. O primeiro
evento de perda de massa (51-165°C) foi associado a dessorcdo de moléculas de
agua e de gases fisicamente adsorvidas na superficie do material. A perda de massa
atribuida a saida da amoénia e da agua presentes nos canais da estrutura hexagonal
foi verificada entre 165-318°C. Na regidao entre 318-412°C, foi localizada uma
perda de massa acentuada, atribuida a eliminacdo da matéria organica residual,
oriunda dos precursores organicos advindos do método de sintese. Este
comportamento foi confirmado pelo pico exotérmico em torno de 394°C (curva
DTA - Figura 5), relacionado a reacao de combustdo da matéria organica. Na regidao
entre 400-500°C, pode-se observar um pico exotérmico largo, centrado em 453°C,
que pode ser relacionado a transicao de fase hexagonal - ortorrémbica, uma vez
que ndo foi notada perda de massa associada a esse processo. Ainda, outro pico
exotérmico em 577°C foi localizado e atribuido a ocorréncia de processos

oxidativos (CHITHAMBARARA] et al., 2016; PARAGUAY-DELGADO et al., 2020).
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Figura 5. Avaliacdo térmica do precursor de fase h-MoO:s.

A curva DTA tem sido utilizada em diferentes trabalhos como forma de
comprovacao da transicdo de fase h— a. A partir da tabela 3, adaptada do trabalho
de PARAGUAY-DELGADO et al. (2020), observa-se variagdes da temperatura de
transicdao. Esta variacdo é originada da dependéncia do método de sintese e do
tamanho da particula, ja que estes fatores interferem na localizacdo do sinal

exotérmico.

Tabela 3. Temperaturas de transicdo h—»a-MoO3z; em diferentes métodos de sintese
(Adaptada de PARAGUAY-DELGADO et al,, 2020).

Referéncias Método de Temperatura
sintese de transigcdo / °C

Ramana et al. ‘ Precipitacao 399
Lunk et al. Acidificacao 424
Wu et al. ‘ Sonoquimica 417
Song et al. Precipitacao 375
Chithambararaj et al. ‘ Hidrotermal 429
Neste trabalho Pechini modificado 453
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A transicdo de fase hexagonal - ortorrémbica in situ foi caracterizada por
difracdo de raios-X em alta temperatura. Os picos relativos a fase ortorrémbica sdo
observados em 12.4°, 23.1°, 27.1°, referentes aos planos (02 0), (11 0), (02 1) de
acordo com a ICDD 00-05-0508, enquanto os picos em 16.5°, 19.1°, 29.3° sdo
referentes aos planos (1 1 0), (2 0 0), (3 0 0) da fase hexagonal. Na figura 6, foram

detectados pequenos deslocamentos de pico, atribuidos a transicdo de fase

ocorrida no material.
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Figura 6. Difratograma em camera quente da fase hexagonal (a) 30-340°C; (b) 350-400°C.
Legenda: #(h-MoOs3); *(a-MoOs3).
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A partir da analise realizada, pode-se observar a transicao de fase hexagonal
para ortorrombica. Na temperatura de 400°C, a fase ortorrodmbica é majoritaria.
Pode-se encontrar as duas fases nas temperaturas de 380 e 390°C. O surgimento
do pico em 12.4° referente ao plano (0 2 0) da a-MoO3z (ICDD 00-05-0508), a
reducdo de intensidade dos picos localizados em 16.5° (1 1 0), 19.2° (2 0 0) e a
duplicidade de picos na regiao 25.5° e 25.7° referente ao plano (2 1 0) da h-MoO3
(ICDD 00-021-0569) caracterizam a transicdo de fase hexagonal para
ortorrémbica.

Portanto, pode-se concluir que o aquecimento contribuiu para a transicao
de fase hexagonal para ortorrémbica, ocorrendo entre 370 e 400°C. De acordo com
dados da literatura (KUMAR; WANG; LEE, 2013), isso possivelmente ocorre devido
a saida das moléculas de agua localizada entre as camadas de octaedros, e dos ions
amoénio que ficam localizados dentro do “tinel”. E importante enfatizar que os fons
aménio foram provenientes do precursor heptamolibdato de amonio

tetrahidratado empregado no método de sintese.

3.1.2. Avaliacdo estrutural do MoO3 em funciao da transicdo de fase

hexagonal-ortorrombica

o Difracdo de raios-X

O objetivo ap0s a otimizagao da sintese da h-Mo0O3 foi avaliar a temperatura
de calcinagao dos 6xidos. Entdo com base nos estudos iniciais, foi escolhido o
menor tempo de calcinagao (1 h) para estes materiais, jA que com as calcinagdes
realizadas durante 4 h tinha sido observada a transicao completa (350°C) para a
fase ortorrémbica (Figura 4). Os difratogramas podem ser visualizados na Figura

7.

66



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo II Sintese do MoOs3

* 700°C
*
*
* *
il s l AN
" 600°C
* *
: * | % l X ok oxk k¥
© I EE— Y
S
- 500°C
]
he]
@
S
2 k% kk kg Ky
(]
e
£ * 400°C
* %
* * %
. ¥ B % k% % 4 xx*
300°C

## ######## #
#° ) #7HH# #y

1 " 1 i 1 i L " 1 i 1 i L "

10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus

Figura 7. Difratogramas da h-MoOs3 calcinadas 300-700°C/1 h. Legenda: #(h-Mo03); *(a-
MOOg)

A partir desta andlise pode-se observar que a 300°C foi obtida a fase
hexagonal, sem a presenca de fases secundarias, de acordo com a ICDD 00-021-
0569 (SONG et al., 2017; SHAFI et al., 2017). Nas temperaturas de 400 e 500°C
ainda permaneceram as duas fases hexagonal e ortorrombica, sendo hexagonal a
fase majoritaria. Os picos em 35.4°, 45.7 e 46.2° caracterizam a transicdo de fase,
pois sdo picos da @-MoO3 de acordo com a ICDD 00-05-0508 (KUMAR et al,, 2014).
Estes picos sdo relativos aos planos (0 4 1), (2 0 0) e (2 1 0), respectivamente. As

temperaturas de 600 e 700°C mostram a consolidacdao da fase cristalina e
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orientada da a-Mo0s3. Vale salientar que estas amostras também foram submetidas
a técnica de DRX com rotacdo do porta amostras.

Os planos hkl (21 0),(100),(300),(310),(200), (41 0) foram escolhidos
para o calculo dos parametros dos 6xidos que exibiram a fase h-MoO3 (grupo
espacial P63/m), segundo a carta ICDD 00-021-0569, Tabela 4.

Os parametros do H_3001 e H_3002 apresentaram similaridade com os
valores encontrados na ICDD 00-021-0569. Do mesmo modo, os materiais H_ 6001
e H_7001 de fase ortorréombica exibiram valores semelhantes ao teérico (ICDD 00-

05-0508), de acordo com a tabela em seguida.

Tabela 4. Parametros estruturais dos 6xidos.

Volume da Tamanho
Oxidos | Pardmetros Tedricos* Pardmetros Volume célula de FWHM
) Experimentais* Tedrico unitdria cristalito ()
A #) #) (nm)
a b c a b c
H_3001 | 10.53 - 14.87 | 10.59 - 14.92 1449 117 0.1342
H_3002 | 10.53 - 14.87 | 10.57 - 14.91 | 1428.75 1443 107 0.1378
H_6001 | 396 | 1385 | 3.69 396 | 1385 | 3.69 202.4 421 0.1164
H_7001 | 396 | 1385 | 3.69 | 3.96 | 13.86 | 3.70 202.99 203.0 234 0.1199

*Obtidos a partir da ficha ICDD
#Calculados a partir do Programa Rede93

A largura a meia altura (FWHM) do H_3001 e H_3002 teve um ligeiro
aumento com o tempo de calcinacdo, sugerindo a ocorréncia de uma menor
organizacdo a longo alcance, o que leva a menores valores de tamanho médio de

cristalito. Foram obtidos resultados semelhantes para H_6001 e H_7001.

o Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

A transicdo de fase hexagonal-ortorrombica também foi avaliada por
espectroscopia de infravermelho, conforme apresentado na Figura 8.

A presenca de agua e amodnia na estrutura foi confirmada por
espectroscopia de absorcdao na regido do infravermelho. A figura 8a exibe o

espectro da h-MoO3 em que observa-se na regidao de 3528, 3222 e 1611 cm
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bandas atribuidas a vibragdes da molécula de agua na rede hexagonal, e em 3070 e

1400 cm-1 vibragoes de ions amonio (CHITHAMBARARA] et al., 2015; KUMAR et al,,
2015a; KUMAR et al, 2015b; TROITSKAIA et al, 2015). Particularmente, as
absor¢cdes em 3528, 3222 e 1611 cm! s3o relativas a Hz0 estrutural
(CHITHAMBARARA] et al, 2015; KUMAR et al., 2015a; KUMAR et al.,, 2015b;
TROITSKAIA et al, 2015). Bandas em 1700, 1440 e 1300cm'! (ombro) sao
indicativas das vibracdes do grupo amonia (MOURA et al,, 2018; TROITSKAIA et al,,
2015). Estas bandas juntamente com os dados de difracio de raios-X
anteriormente exibidos e discutidos, comprovam a existéncia da fase h-Mo0O3 nos

materiais tratados a 300°C, estabilizados pela presenca de H20 e NH#* nos canais

hexagonais.
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Figura 8. Espectros de infravermelho dos 6xidos (a) H_.3001 e (b) H_.4001 a H_7001.
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Segundo CHITHAMBARARA] et al. (2016), TROITSKAIA et al. (2015), SONG

et al. (2017) e SHAFI et al. (2017) as bandas vibracionais caracteristicas da fase
hexagonal sdo observadas em 976 e 917 cm! referentes as vibracées de v(Mo=0),
sendo a primeira devido ao Mo=0 terminal, originada pelas vibra¢des internas dos
octaedros; em 700 cm1, ocorre uma banda referente ao modo de flexao da ligacao
Mo-0-Mo; em 601 cm corresponde ao estiramento simétrico (vs) da ligacdo
simples (Mo-0); e em 527 cm! sdo indicativos dos estiramentos simétrico (vs) e
assimétrico (vass) da ligacdo O-Mo-0O. De acordo com SHAFI et al. (2017) estas
vibragdes sdo provocadas pelos diferentes comprimentos de ligacgio Mo-O
encontrados na rede cristalina do h-Mo0Os. Todas essas absor¢oes foram
observadas na figura 8a, com pequenos deslocamentos para a maioria das bandas
e um deslocamento maior para a banda vs(Mo-0), que foi observada em 570 cm-1.
Na regido de 800 cm-! foi observada uma absorcao relativa ao MoO3 hidratado.

A fase a-MoOs3 é caracterizada por bandas vibracionais em torno de 993,
875 e 557 cm™! (ALIZADEH & HASSANZADEH-TABRIZI et al., 2015; FERNANDES et
al.,, 2015; PEREIRA et al., 2008; PEREIRA et al., 2006; CHITHAMBARARA] et al,,
2016). A absor¢dao em 993 cm é atribuida a vibracao da ligacdo molibdenila,
vs(Mo=0) para o Mo®*, que também ja foi observada em torno de 1070 cm-L As
bandas em 875 e 557 cm! correspondem as interagdes mutuas de um atomo de
oxigénio com dois e trés atomos de Mo, v(0-2Mo) e v(0-3Mo), respectivamente. A
regido entre 850-950 cm! apresenta vibragdes relativas as ligacdes simples Mo-0
para Mo®*, Mo>*, e, em alguns casos, Mo#**. Entre 500-371 cm! foi detectado modos
de deformacgdo 6(0-Mo-0) FERNANDES et al., 2015; PEREIRA et al., 2008; PEREIRA
etal, 2006; CHITHAMBARARA] et al., 2016).

Na figura 8b, foi possivel observar fortes absorc¢oes referentes a ligacao
Mo=0 em 988 cm-! para os 6xidos calcinados a 400 e 500°C (PEREIRA et al., 2008;
CHITHAMBARARA] et al,, 2016). Vale ressaltar que na analise de DRX (Figura 26),
as temperaturas de 400 e 500°C apresentaram as fases h-MoO3z e a-Mo0O3, com
predominancia da fase ortorrémbica. Bandas em 815 e 865 cm-! correspondente as
ligacbes Mo-0O-Mo (PEREIRA et al, 2008) podem ser observadas nos oOxidos
calcinados a 400 e 500°C, e com o aumento da temperatura houve um
deslocamento para 821 cm e diminuicao da intensidade. Bandas em 600 e 523

cm! foram atribuidas aos estiramentos 0-Mo-O encontradas na h-MoOs (SHAFI et
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al, 2017). Com o aumento da temperatura (600 e 700°C) foram constatados
deslocamentos e diminuigdo de intensidade na regido de 988-815 cm-1. Nao foram
observadas as bandas vibracionais em 600 e 680 cm-?, tendo sido atribuido aos
processos de reducdo do molibdénio, de Mo®* a Mo5* e/ou Mo**, com formagao de
vacancias de oxigénio (PEREIRA et al., 2008; SANTOS et al,, 2010; KUZMIN et al,,
1997; MAGNELI et al., 1948; DIETERLE et al,, 2002). Oxidos tratados a 600 e 700°C,
apresentaram uma diminuicdo na intensidade da banda em 988 cml, e
deslocamento para maior nimero de onda, em torno de 1000 cm! (ALIZADEH &
HASSANZADEH-TABRIZI et al.,, 2015). A fase ortorrémbica foi a Unica presente
nessas temperaturas, logo, os deslocamentos e diminuicdo da intensidade das
bandas foram atribuidos a completa transicdo para fase ortorrombica

(CHITHAMBARARA] et al,, 2016).

o Espectroscopia Raman

Os materiais também foram avaliados por espectroscopia Raman, como
apresentado na Figura 9. Os modos da fase h-MoO3 podem ser observados em 250,
880 e 972 cm (ZHANG et al, 2016; MOURA et al. 2018). PAN et al. (2010)
estudaram a influéncia da poténcia do laser na transicao de fase hexagonal para
ortorrombica e reportam que as frequéncias 690, 887, 901 e 916 cm sdo
indicativos da fase h-Mo0O3. Com o aumento da poténcia do laser, foram constatadas
mudangas irreversiveis no perfil do espectro, sendo que os modos apresentaram
um deslocamento para menores frequéncias. CHEN et al. (2009) ainda cita que
uma diminuicdo nas frequéncias pode estar relacionada ao tamanho de particula
do material, por exemplo, no caso de particulas nanométricas.

Para ZHANG et al. (2016), os modos ativos caracteristicos da fase
ortorrdmbica podem ser encontrados nas frequéncias de 284, 820 e 996 cm,
enquanto, AHMED et al. (2015) reporta que as frequéncias localizadas em 159,
285, 334, 823, 667 e 996 cm'! sao tipicas da a-Mo0Oz e ZHANG et al. (2015) reporta
que a faixa de frequéncia 100-400 cm! também corresponde ao a-Mo0O3. CHEN et
al. (2016) detalham mais o espectro e citam que os modos ativos em 990 (Ayg) e

813 (A1g) cm ! correspondem as vibracdes de vass(Mo=0) e simétrico vs(Mo=0) das
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ligagdes duplas terminais Mo=0. A frequéncia em 660 cm corresponde as
vibragdbes de vass(0-Mo-O). No caso de a-MoOs totalmente oxigenado
(estequiométrico), as frequéncias estdo localizadas em 995, 820 e 665 cm-1 (CHEN
etal,, 2016).

A Tabela 5 sumariza os modos vibracionais reportados na literatura para o

trioxido de molibdénio de fases hexagonal e ortorrombica.

Tabela 5. Algumas frequéncias das fases hexagonal (h-Mo03) e ortorrémbica (a-MoO3)
(Adaptado de Silveira et al.,, 2010).

h-MoO3 h-MoO3 a-MoOs3 a-MoO3
(SILVEIRA etal,, 2010) Neste trabalho (CHEN etal.,, 2009) Neste trabalho
978 978
912 921 998 994
901 900
880 - 822 818
691 693 668 664
492 473 470
398 381 378
- - 366 360
319 338 335
- 285 283
250 244 247 244
219 215 - 216
- 195 200 197
176 160 157
134 - 131 128
121 -
119 123 - 115

A Figura 9 mostra os espectros Raman dos 6xidos de fase hexagonal e

ortorrémbica calcinados entre 300 e 700°C/1 h.
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Figura 9. Espectros Raman dos 6xidos calcinados a 300-700°C por 1h.

A amostra calcinada na temperatura de 300°C apresenta frequéncias
referentes a fase hexagonal 693 (E1g), 900 (Ezg), 921 (ndo atribuido), 978 cm1 (Ag)
(MOURA et al., 2018). Vale salientar que esta fase foi confirmada na analise de DRX
(Figura 7). No entanto, o espectro Raman também apresentou frequéncias
relativas a fase ortorrombica 151, 284, 336, 376, 473, 663, 818, 993 cm!
(SILVEIRA et al., 2010; KAMALAM et al., 2018), indicando que esta fase ja comeca a
se organizar nessa temperatura. Outra explicacdo plausivel para a verificacdo de
modos da fase ortorrombica nestes espectros, esta na poténcia do laser, pois é
possivel que a energia incidida sobre a amostra contribua para a ocorréncia de

transicdo de fase (SILVEIRA et al,, 2010). As bandas em 113, 123, 195, 215 e 244
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cm! foram atribuidas a ambas as fases, ja que apresentaram um alargamento dos
picos, que pode ser explicado pela sobreposicdo de modos vibracionais das duas
fases.

Com o aquecimento (400-700°C) foi observada uma mudan¢a nos
espectros, especialmente nas regides que caracterizavam a fase hexagonal com o
desaparecimento dos modos vibracionais 693, 900, 921 e 978 cm-1. O aumento da
temperatura promoveu pequenos deslocamentos no numero de onda, e originou
modos com maior definicdo. Foi observada uma diminui¢do na intensidade dos
modos encontrados na regido de 113-244 cm-l. Estas modificagdes foram
atribuidas a transicdo de fase ocorrida a partir da temperatura de 400°C.
Particularmente na regido de 600 e 700°C foi observada uma maior definicdo dos
modos em 115 e 128 cm'l, o que pode estar relacionado com o crescimento

orientado dos planos (0 k 0) desses 6xidos.

o Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do UV-vis

O MoOs3 com fases hexagonal-ortorrombica também foi caracterizado por

espectroscopia UV-vis, conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Espectros de absor¢ao UV-Vis dos dxidos (a) H_4001 a H_7001; (b) Relacgdo gap
e temperatura.

SANKARANARAYANAN et al. (2011) relata que alguns compostos de
oxomolibdénio exibem bandas referentes a transferéncia de carga ligante-metal
(LMCT, do inglés ligand metal charge transfer) (0?~ — Mo®*). Ainda neste
trabalho, bandas de absor¢ao na faixa de 250-280 nm foram atribuidas ao Mo(Td),
enquanto absorc¢des na regido de 300-330 nm ao Mo(Oh). Por sua vez, DIETERLE
et al. (2002) identificaram transicbes em valores de energia mais baixos que
SANKARANARAYANAN et al. (2011), associados a reducdo do Mo®* a Mo>*. De
acordo com DIETERLE et al. (2002), sdo observadas absorg¢des devido a transigdes
banda-banda em 3,0 eV; transi¢des de carga intervaléncia Mo5*-0-Mo®* = Mo6+*-0-
Mo>+ (IVCT, do inglés intervalence charge transfer), em torno de 2,0 e 1,3 eV; e
transicoes d-d do Mo>* em um campo octaédrico fortemente distorcido em 3,1, 1,6
e 0,8 eV (Mo°+0¢) e em 5,2, 3,9 e 2,5 eV (M05+0s).

No presente trabalho foram observadas absorg¢des em torno de 300-330 nm
(Figura 10a), indicando a presen¢a dos octaedros MoOs, com transi¢cdes do LMCT
(SANKARANARAYANAN et al, 2011). Com o aumento da temperatura, foram
observados pequenos deslocamentos nas absor¢des encontradas nessa regido,
principalmente nos o6xidos calcinados a 600 e 700°C, que parecem estar
relacionados ao grau de redugcdo do MoOs, e que levam a mudangas de cor

observadas nos materiais (amarelo a azul acinzentado). Por outro lado,
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temperaturas de calcinacao mais baixas (400 e 500°C) levam a formacgado de bandas

entre 1,5 e 3,1 eV, claramente relacionadas a presenca de Mo5* no material.

O band gap do sistema hexagonal-ortorrombico variou de 3,2 a 2,7,
conforme observado na Figura 10b. Estes valores corroboram com os reportados
pela literatura, de aproximadamente 3,0 eV (DIETERLE et al., 2002; PAN et al,,
2010; ALIZADEH et al., 2015; CHEN et al., 2016). Foi observado um aumento
significativo no valor de band gap, relacionado a transi¢do de fase ocorrida entre a
temperatura de 400 e 500°C (Figura 7), seguido de uma leve redugdo ente 600 e

700°C, em consequéncia do aumento da cristalinidade.

o Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 11 e 12, estdo exibidas as morfologias dos 6xidos sintetizados.
As micrografias corroboraram com as técnicas mencionadas anteriormente (DRX,
IV, Raman) apresentando as fases hexagonal e ortorrémbica, ja que a morfologia
dos 6xidos reflete o perfil estrutural da célula unitaria. Particularmente, H_3001
exibiu o formato de sua estrutura cristalina, apresentando os hexagonos que o
constituem (Figura 11). Vale salientar, que o método Pechini modificado foi
eficiente na obten¢do de bastdes hexagonais com espessura menores que 2 um.
PAN et al. (2010) relata sem seu estudo a sintese de h-MoO3 pelo método de fase
liquida modificado utilizando HNO3 e H2SO4, apresentando morfologia do tipo
nano-bastdes com espessura de 2 pm. MOURA et al. (2018) empregando o método
de precipitacao sintetizou bastées de h-Mo0O3 com comprimento entre 2-12 pm.
ALMODOVAR et al. (2018) obtiveram também pelo método de precipitacio

microbastdes hexagonais com comprimentos de até 20 pum.
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Figura 11. Micrografias da amostra H_3001.

Com o aumento da temperatura (H_4001) observa-se a coexisténcia das
fases ortorrombica e hexagonal. Neste momento, foi possivel constatar a transicao
de fase por meio da formacao de microplacas lamelares de a-Mo03, embora ainda
possua microbastdes hexagonais (Figura 12). A temperatura provoca a perda das
espécies intercaladas localizadas dentro da estrutura cristalina da fase hexagonal
(dgua e amonia), principiando a transicdo de fase através da desocupacdo dos
‘tineis’ que acarretam o colapso dos bastdes de h-MoO3 e, por coalescéncia, a
formacao de microplacas de a-Mo0O3z (CHITHAMBARARA] et al., 2016; MOURA et al,,
2018).
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Figura 12. Micrografias da amostra H_4001.

3.2. Fase ortorrombica

3.2.1. Otimizac¢ao da atmosfera de calcinacao

Para a sintese da a-Mo0O3, com e sem pré-tratamento em atmosfera de
oxigénio, foram avaliadas diferentes condi¢des de temperatura e tempos de
calcinagdo, com a finalidade de investigar o processo de cristalizacdo do 6xido,
obtencdo da fase desejada, e suas particularidades estruturais como o crescimento
anisotroépico dos planos (0 k 0) (SANTOS et al,, 2010b).

Conforme observado nas Figuras 13 e 14, os materiais apresentaram a fase
ortorrombica de acordo com a carta ICDD: 00-05-0508, de grupo espacial Pbmn
(62) (SALARI et al, 2020). Os difratogramas mostram que com o aumento da
temperatura de calcinacdo, a estrutura do material exibe um aumento da
cristalinidade do tridxido, e uma orientac¢do preferencial dos planos (0 k 0), sendo k
=2,4, 6,10 (SANTOS et al,, 2010b; KUMAR et al,, 2014; FERNANDES et al., 2015;
SONG et al,, 2013a). Este resultado independe do tempo de calcinacao.
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Figura 13. Difratogramas das amostras a-MoOs tratadas em atmosfera oxidante e sem
seguida calcinadas em diferentes tempos por (a) 2h e (b) 4 h.

A orientacao preferencial foi observada tanto nas amostras tratadas em
atmosfera oxidante quanto nas que ndo passaram por este processo (Figura 14),
ou seja, aparentemente, o tratamento nao influenciou no processo de cristaliza¢do
e formacdo da fase desejada. Esta anisotropia foi observada a partir da

temperatura de 600°C.
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Figura 14. Difratogramas das amostras a-MoOz ndo tratadas em O calcinadas em
diferentes tempos por (a) 2h e (b) 4h.

Apés a avaliacdo dos difratogramas, foram analisadas as intensidades dos
picos referentes aos planos (0 k 0), de acordo como mostrado nas Figuras 15 e 16.
Em todos os casos ocorreu um crescimento na intensidade dos picos com o
aumento da temperatura de calcinagdo, confirmando o processo de orientacdo

preferencial.
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Figura 15. Intensidades dos picos das amostras a-MoO3 tratada em O e calcinada por (a)
2h e (b) 4h.

Contudo, para as amostras calcinadas a 650°C/2 e 4h nao tratadas em
atmosfera oxidante foi observada uma reducdao da intensidade dos picos,
comparado aos resultados das amostras calcinadas a 600°C (Ver Figura 16). Isto
indica que o método de sintese pode ter contribuido para este resultado, ja que
amostras nao tratadas em Oz contém uma alta concentra¢cdo de matéria organica
podendo ocasionar a formacdo de agregados e, consequentemente, um
crescimento das particulas, afetando o seu crescimento anisotrépico. Além disso, o

excesso de matéria orgdnica pode ocasionar a presenca de regides com maior
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temperatura, devido a rea¢cdo de combustao, que por ser exotérmica, libera calor.

Com isso, o comportamento relativo a orientacao é menos homogéneo.
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Figura 16. Intensidades dos picos das amostras a-MoO3 ndo tratadas em O3, calcinada em
diferentes tempos (a) 2h e (b) 4h.

Ainda com a finalidade de detectar influéncia da matéria organica na
cristalinidade, formag¢do da fase desejada e tamanho de particula dos materiais,
realizou-se medidas de tamanho de particula através da técnica de DLS. Os
materiais escolhidos foram a-MoO3 calcinados a 500 e 700°C/2 e 4 h tratados e ndo

tratados em atmosfera oxidante.
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Assim foi possivel observar a distribuicio do tamanho de particulas entre

400-700 nm para a-MoOs calcinado a 500°C/4 h (Figura 17c). Para a-MoO3
calcinado em atmosfera oxidante, a calcinagdo por 2 h (Figura 17a) leva a uma
faixa de distribuicdo de particulas de 1 - 900 nm, enquanto o tempo de 4 h (Figura
17b) exibe uma distribuicao entre 50 - 900 nm, sendo também observada uma
populagdo de particulas de 4.000-6.000 nm. Em todos os casos, apds o tratamento
oxidante foi observada uma maior distribuicio de tamanho de particulas, com a
formacao de particulas submicrométricas e particulas maiores, devido a processos

de sinterizacao.
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Figura 17. Distribuicdo de tamanho de particulas do a-MoOs3 calcinados (a) 500°C/2h/0;
(b) 500°C/4h/02; (c) 500°C/4h.

Para os 6xidos calcinados a 700°C/2 e 4h em atmosfera oxidante (Figura 18
a, ¢) foi possivel obter a distribuicdo do tamanho de particulas bimodal em torno
de 1 - 800 nm, sendo observado ainda uma pequena populacao de particulas de
4.000-6.000 nm. Mais uma vez, constou-se uma maior distribuicdo de particulas
para os 6xidos tratados em atmosfera oxidante. Como foi dito anteriormente, a
obtencdo de particulas menores apds o tratamento em oxigénio, contribui para um
possivel processo de sinterizacao.

Avaliando estatisticamente as curvas de distribuicdo de particulas, foi
verificado uma média de 1,4 nm em todos os casos estudados. Isto confirma a
eficicia do método Pechini modificado (MPM), para obtenciao de particulas

nanométricas, porém tendo também particulas submicrométricas e micrométricas.
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Com a otimizacao da sintese, e através dos resultados de DRX e DLS, foi
possivel escolher os 6xidos de acordo com os parametros temperatura e tempo de
calcinacdo estudada. Neste caso, optou-se pelas amostras tratadas em Oz e
calcinadas nas temperaturas entre 300-700°C/ 1h para a fase hexagonal, enquanto

as temperaturas entre 400-700°C no tempo de 2 e 4 h para fase ortorrombica.

3.2.2. Avaliacio do comportamento térmico do precursor do a-MoO3

Na Figura 19, pode-se observar o perfil da curva termogravimétrica da fase
a-MoOs3. Foram analisados trés estagios de decomposicio da amostra e
subdivididos em duas etapas: (i) perda de agua e gases adsorvidos na superficie,
referente ao 1°evento (50-133°C); (ii) perda de amonia inerente ao uso do
precursor, o heptamolibdato de amonio (133-329°C); e, por fim a combustdo da
matéria organica (329-400°C), associada a um pico exotérmico em 376°C
(HASHEM et al., 2016; ALIZADEH et al,, 2015). Estes estagios apresentaram uma
perda de massa total de 76,9%, até a formacdo do a-Mo0Oz em sua forma anidra. O
pico exotérmico verificado anteriormente na Figura 5 (453°C) para o precursor da
fase h-Mo0O3, nao é observado para o precursor de fase a-MoO3, indicando que a
formacgdo da fase ortorrombica ocorre diretamente do precursor amorfo, sem que
haja cristalizagdo preliminar da estrutura hexagonal. Picos exibidos na regido de
481, 531 e 575°C foram atribuidos a processos oxidativos, estando associados ao

pequeno ganho de massa, conforme averiguado pela curva TG.

86



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo II Sintese do MoOs3

80 — - 100

L 90
60 - I =2
80 -
o I @
o / L70 £
£ ! o
a J L60 «
] v B
ol 50 &

204 ——DTA 50

——TG I
] L 40
r
0 —T v —1—30

L] T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura / °c

Figura 19. Avaliacdo térmica do precursor de fase a-MoO:s.

3.2.3. Caracterizacgao estrutural, vibracional, eletrénica do a-MoO3

o Difracdo de raios-X

Os resultados de difracdo de raios-X do a-MoOs3 estdo apresentados na
Figura 20 (a) e (b). Todos os materiais apresentaram a fase ortorrombica com
grupo espacial Pbmn, de acordo com a ICDD 00-05-0508.

Os picos em 12.7°; 23.2°; 25.7°; 27.2°; 38.8°; 67.4° referentes aos planos (0 2
0);(110);(040); (021);(060)e (010 0), respectivamente, confirmam a fase
ortorrombica exibida no material (ICDD 00-05-0508) para as amostras tratadas
por 2 e 4h (FERNANDES et al,, 2015). As amostras calcinadas por 2 h apresentaram
um pequeno deslocamento nos valores de 26, o que pode ser atribuido a menor
cristalinidade do material.

Como na otimizagao foi possivel detectar uma anisotropia do material por
meio do crescimento orientado dos planos (0 k 0), foi avaliada a necessidade de
efetuar a analise de DRX adicionando um parametro experimental: o estagio de
rotacdo das amostras, tendo como objetivo a reducdo ou eliminacao de qualquer

influéncia ‘técnica’ nos resultados anisotrépicos do material.
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Figura 20. Difratograma do a-MoOstratado a 400-700°C (a) 2 h e (b) 4 h.

Na Figura 20 (a) e (b) pode-se observar que os 6xidos submetidos a analise
com o estagio de rotacdo também exibiram crescimento anisotrépico, confirmando
assim a caracteristica estrutural inerente ao tridxido de molibdénio (MA et al,,
2015).

Ao analisar a Figura 21 a, foi constatado que os 6xidos calcinados no tempo
de 2 h apresentam menor intensidade dos picos (0 k 0), que pode ser atribuido a

uma menor cristalinidade destes materiais, pois foi submetido a um tempo
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reduzido de calcinagdo. Este resultado entra em concordancia com o deslocamento

encontrado nos resultados de DRX (Figura 20 a).
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Figura 21. Intensidades dos picos do a-Mo0O3z ap6s DRX com estagio de rotacdo dos 6xidos
calcinados por (a) 2h e (b) 4h.

Para as amostras que exibiram a fase a-Mo0O3 (grupo espacial Pbnm), foram
calculados os parametros de rede a partir dos planos (02 0), (110),(040), (02 1),
(111),(060)deacordo com alICDD 00-05-0508, como observado na tabela 8.

Os parametros de rede dos 6xidos calcinados por 2 e 4 h, apresentaram

valores aproximados aos parametros tedricos encontrados na ficha ICDD 00-05-
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0508, com excecdo do 0_4004. Este o6xido exibiu uma particularidade no
parametro c, apresentando quase o dobro do valor, modificando assim o volume da

célula unitaria, indicando uma possivel expansao da rede cristalina (Tabela 6).

Tabela 6. Pariametros estruturais dos 6xidos.

Pardmetros Pardmetros Volume | Volume da Tamanho
Oxidos Tedricos* Experimentais* Tedrico célula de cristalito FWHM
4) ) (43) unitdria (nm) (°)
#)
a b c a b c
0_4002 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.99 | 13.94 | 3.71 206.35 25.65 0.3361
0.5002 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.97 | 13.93 | 3.71 205.17 44.67 0.2147
0_6002 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.96 | 13.88 | 3.70 203.36 82.20 0.1513
0.7002 | 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.95 | 13.88 | 3.71 | 20299 [ 20340 91.77 0.1448
04004 | 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.20 | 13.27 | 6.72 285.35 21.60 0.3852
0.5004 | 396 | 13.85 | 3.69 | 3.97 | 13.89 | 3.70 204.03 55.61 0.1855
0.6004 | 396 | 13.85 | 3.69 | 3.97 | 1391 | 3.70 204.32 85.88 0.1486
0.7004 | 3.96 | 13.85 | 3.69 | 3.97 | 1391 | 3.70 204.32 152.46 0.1265

*Obtidos a partir da ficha ICDD
#Calculados a partir do Programa Rede93

De um modo geral, o aumento da temperatura promoveu uma diminuicdo
nos valores de FWHM, indicando que o material esta se organizando a longo
alcance, levando a maiores valores dos tamanhos médios de cristalito. Isto foi
observado tanto para o tempo de calcinacao de 2 h quanto de 4 h (Figura 22 a, b).
Vale ressaltar que maior temperatura e/ ou tempo de calcinagdo originam maior
mobilidade dos atomos na rede cristalina, proporcionando a organizagdo e

crescimento dos cristalitos.
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Figura 22. Relacdo do FWHM com o tamanho de cristalito dos éxidos calcinados por (a)

2h e (b) 4h.

o Espectroscopia 1V, UV-Vis e Raman

A Figura 23 mostra os espectros dos 6xidos de fase ortorrombica calcinados
a 400-700°C/2 h. A atribuicao das bandas, descrita na literatura, foi previamente
apresentada na Secdo 3.1.2. Pode-se observar absor¢des em 993 cm-! (Mo=0); 861

e 608 cm! referentes as vibracdes dos atomos de oxigénio presentes na ligacao
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Mo-0-Mo (DING et al.,2006; CHITHAMBARARA]J et al,, 2016); e em 510 e 484 cm-!

atribuidos a 6(0-Mo-0) (PEREIRA et al., 2008).

Ainda na Figura 23, observa-se os espectros das amostras obtidas nas
temperaturas 600 e 700°C. A 600°C observa-se absor¢des em 990, 859, 817,513 e
490 cm-L. Deve-se destacar as absor¢oes 817, 802 e 550 cm-1, pois foram vibragdes
diferenciadas. Na temperatura de 700°C, ha vibra¢des nas regides de 1001, 979,
858, 818, 802, 515 e 492 cm, apresentando deslocamentos e diminuicdo da
intensidade em comparacao a 600°C. O aparecimento de novas vibracdes foi
atribuido ao crescimento orientado dos planos (0 k 0) constatados de forma
definitiva nessas temperaturas.

Como é conhecido na literatura, alguns autores citam que o MoO3 é um
6xido nao-estequiométrico (MoO3), ou seja, apresenta vacancias de oxigénio em
sua estrutura (SANTOS et al,, 2010b; DIETERLE et al., 2002). Como consequéncia
da formacao destas vacancias, o molibdénio, esta facilmente suscetivel a participar
de reacoes de transferéncia de carga, implicando na concep¢ao de distintos estados
de oxidacdo, como no caso das espécies penta e tetravalente, Mo>*, Mo*,
respectivamente. Logo, isto possibilitaria diferentes coordenacdes para este fon
metalico (PEREIRA et al., 2008).

Conforme também foi constatado na Figura 23, o desaparecimento das
bandas em 600 e 680 cm-l, com o aumento da temperatura (600 e 700°C), pode
estar relacionado com os processos de reducdo do molibdénio (Mo>* e Mo**),
provocado pela presenca das vacancias de oxigénio, assim como mencionado no
paragrafo anterior. Espécies como Mo4011 sdao formadas por reducdo a
temperaturas superiores a 500°C (KUZMIN et al.,, 1997; MAGNELI et al., 1948;
DIETERLE et al., 2002). O desaparecimento das bandas na regido de 600 e 680 cm-1
foram observadas em todos os materiais tratados termicamente a 600 e 700°C,
independentemente do tempo de calcina¢ao, conforme observado nas Figuras 23 e
24. E fundamental salientar que o tratamento térmico é um dos fatores que
influenciam na concentracao de defeitos ou vacancias de oxigénio (DIETERLE et al.,
2002). Estes autores detalham que a concentracao de defeitos de oxigénio na rede
destes 6xidos é termodinamicamente determinada pelo uso do tratamento térmico
sob baixas pressdes de oxigénio (DIETERLE et al., 2002). SANTOS et al. (2010b)

obtiveram o Mo0O3.x ao submeterem gas nitrogénio em seu tratamento térmico.
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Neste trabalho, os autores ainda constataram que o uso de atmosfera oxidante

pode ocasionar na obtencdao do MoO3 estequiométrico.
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Figura 23. Espectros de infravermelho dos 6xidos calcinados a 400-700°C por 2h.

A Figura 24 exibe os espectros dos 6xidos de fase ortorrombica calcinados a
400-700°C/4 h. Como pode-se observar, as bandas estao mais definidas com o
aumento da temperatura, indicando uma maior organizacdo a curto alcance. Ao
analisar as temperaturas 400 e 500°C observa-se que o aumento da temperatura
promoveu um deslocamento das bandas para menores valores de comprimento de
onda. O perfil do espectro é bem semelhante ao da Figura 23, algumas vibracdes se
destacam por estarem mais definidas como a regido em 507 cm'! e o ombro em

825 cm! (Figura 24). Neste caso, acredita-se que essas bandas de absor¢ao podem
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estar relacionadas com o crescimento orientado provocado pelo aumento de

cristalinidade. As bandas observadas nas temperaturas de 600 e 700°C apresentam

semelhanca com as amostras calcinadas por 2 h (Figura 23), exibindo pequenos

deslocamentos.
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Figura 24. Espectros de infravermelho dos éxidos calcinados a 400-700°C/4h.

As Figuras 25 e 26 apresentam os espectros Raman dos 6xidos de fase

ortorrombica calcinados por 2 e 4 h, respectivamente.
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Figura 25. Espectros Raman dos 6xidos calcinados a 400-700°C por 2 h.

Todos os espectros exibiram modos referentes a fase ortorrémbica do
Mo0Os3, confirmando a fase indexada nos difratogramas. Os 6xidos calcinados por 4
h exibiram um espectro com modos mais definidos, o que pode estar relacionado
com a cristalinidade do material. Modos caracteristicos em 284, 994 v(Mo=0), 818
v(Mo-0-Mo), 664 cm! (SALARI et al., 2020; RANGA et al., 2018; ZHANG et al,, 2016;
SILVEIRA et al.,, 2010; DING et al.,, 2006) foram detectados em todos os 6xidos.
Modos localizados em 115 e 125 cm! também apresentaram maior definigdo com

o aumento da temperatura.
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Figura 26. Espectros Raman dos 6xidos calcinados a 400-700°C por 4 h.

Os trabalhos de SANTOS et al. (2010b) e DIETERLE et al. (2002)
comprovam a existéncia de vacancias de oxigénio através da analise de intensidade
de modos Raman em 823, 285 e 295 cml. Especialmente para DIETERLE et al.
(2002), alteracdes na intensidade do modo em 823 cm-! sdao dependentes da
estequiometria do oxigénio. Enquanto SANTOS et al. (2010b) defendem que se os
modos vibracionais 285 e 295 cm-! estiverem indistinguiveis ou apresentarem
reducdo de intensidade, isto sugere que a razao (0: Mo) é menor que 2,94, ou seja,

ha concentracdo de defeitos ou vacancias de oxigénio neste material.
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O perfil das bandas em 285 e 295 cm-! do sistema ortorrombico calcinado
por 4 h foram avaliados. Este perfil foi modificado conforme a temperatura de

calcinagdo empregada, como exibido na Figura 27.

——400°C
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Figura 27. Avaliacdo das bandas em 285 e 295 cm! o sistema ortorrémbico calcinado por
4 h.

Além de um deslocamento significativo da banda de 295 para 291 cm, a
intensidade desta banda é maior do que a banda de 285 cm-l, para amostras
calcinadas a 400 e 500°C, o que é caracteristico de amostras nao estequiométricas,
conforme relatado por DIETERLE et al. (2002). Apds a calcinagdo a 600 e 700°C,
observa-se uma inversdo na intensidade dessas bandas, o que indica que ocorre
uma diminuicao entre as vacancias de oxigénio, mas o0 MoO3 estequiométrico nao é
obtido, pois I2s5 / I295 € menor que 3.

A estrutura eletronica do MoO3 é tao importante para a atividade catalitica
quanto o ordenamento estrutural (SANTOS et al., 2010) e essas propriedades nem
sempre sdo consideradas na avaliacao das propriedades cataliticas (DIETERLE et
al., 2002). No presente trabalho, os espectros de UV-vis das amostras de a-MoO3
calcinadas em diferentes condi¢des, exibem mudancas significativas de perfil a
medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, de acordo com os espectros

Raman (Figura 28).
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Figura 28. Espectros de absorg¢do UV-vis dos 6xidos (a) 0_4002 a 0_7002; (b) 0_4004 a
0_7004.

Os espectros sdo bastante semelhantes as amostras de h-Mo0s3, indicando a
mudanc¢a na coordena¢do do Mo durante a calcinagdo, bem como a existéncia de
processos de reducdo. Para as amostras calcinadas a 400 e 500°C, sdo observadas
bandas de baixa energia associadas a IVCT e transi¢des d-d referentes ao Mo>+Og €
Mo3+0s, sendo esse ultimo associado a vacancias de oxigénio. Com o aumento da
temperatura, a quantidade de espécies reduzidas diminui, mas ainda ha Mo>* na
estrutura, como indicado pelo deslocamento da banda de absor¢do para menores

energias.
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De acordo com DIETERLE et al. (2002) o MoO3 é classificado como um

semicondutor do tipo-n, apresentando band gap entre 2,9 e 3,15 eV. Neste
trabalho, os autores ainda relatam que a presenca de vacancias de oxigénio no
Mo0O3 da origem a condutividade elétrica do material. As propriedades 6pticas
deste 6xido sofrem modificacdes em funcdo da concentracao de vacancias de
oxigénio (DIETERLE etal., 2002). RAMMAL et al. (2020) citam em seu trabalho que
0 band gap do MoO3 depende de fatores como morfologia, tamanho de particula,
cristalinidade e método de sintese.

O band gap dos 6xidos de fase ortorrémbica calcinados por 2 e 4 h variam
de 3,1 a 2,6 eV (Figura 29). Estes valores de gap corroboram com os reportados
pela literatura, de aproximadamente 3 eV (DIETERLE et al., 2002; PAN et al., 2010;
ALIZADEH et al., 2015; CHEN et al,, 2016). Na Figura 29 pode-se observar que os
6xidos calcinados por 2 h, apresentaram maior decréscimo nos valores de gap,
quando comparado ao tempo de 4h. De um modo geral, o gap dos o6xidos
apresentou um decréscimo com o aumento da temperatura, indicando possiveis
niveis intermediarios entre a banda de valéncia e a de condugdo, relacionado a

presenca de Mo5* na estrutura, que gera bandas de absor¢dao em torno de 3,0 eV.
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Figura 29. Variacdo do Gap em fung¢ao da temperatura para o sistema ortorrdémbico.
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o Fotoluminescéncia (FL)

Espectros FL foram avaliados para uma melhor compreensdo das
propriedades dpticas dos 6xidos, como a verificagdo da existéncia de defeitos no
material (CHEN et al.,, 2016; KAMALAM et al., 2018; SALARI et al., 2020). CHEN et
al. (2016) citam que a formacdo da banda intermediaria (BI) é causada pela
existéncia de vacancias de oxigénio. De acordo com este trabalho, uma emissdo
fraca em 738 nm (1.68 eV) se origina da recombinac¢do de elétrons no intervalo
entre a banda intermediaria (BI) e a banda de valéncia (BV). Por outro lado, a
regido de emissao em 538 nm (2.30 eV) é considerada o intervalo entre a banda de

valéncia e a de condugdo (BC), conforme observado na Figura 30.

BC
| @
538 nm 4 Bl
738 nm
O
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Figura 30. [lustracdo das transi¢des eletronicas ocorridas entre a BV, BC e BI, observadas

por CHEN et al., 2016 (Figura adaptada).

Regides de emissdao em 417 (2,97 eV) e 492 nm (2,52 eV) foram atribuidas
por XI et al. (2019) como sendo devido a recombinagao de pares elétron-buraco e a
presenca do fon Mo>* associado a uma vacancia de oxigénio. Esses autores ainda
relatam que a regido de emissdo na faixa de 450-482 nm (2,76 - 2,57 eV) pode ser
atribuida a um decaimento radiativo ou defeitos na rede cristalina.

Os espectros de emissdao do a-MoO3 podem ser observados na Figura 31. No
presente caso, o valor de band gap das amostras 0_5002 é 3,0 eV, correspondendo
a 413 nm. Por sua vez, a amostra 0_7002 apresenta valor de band gap de 2,3 eV
(~540 nm). Como a energia de excitagdo utilizada no experimento foi de 3,54 eV

(350 nm), a excitacdo eletrdnica foi do tipo banda a banda nas duas amostras, e as
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transicoes observadas sdo relativas a defeitos na estrutura, que induzem niveis
intermediarios dentro do band gap. As transi¢des em torno de 460 e 560 nm estdo
presentes em ambos materiais, indicando defeitos semelhantes. Por outro lado, foi
observada uma banda intensa em torno de 476 nm para a amostra calcinada a
700°C, ausente na amostra calcinadas a 500°C, indicando que um novo tipo de
defeito foi induzido na estrutura. Esses resultados estdo em acordo com os dados
de espectroscopia Raman e espectroscopia UV-vis, que indicam a preseng¢a de Mo>*

na estrutura associado a vacancias de oxigénio.

Intensidade PL / u.a.

0_5002
450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 31. Espectros FL do sistema ortorrombico tratados a 500 e 700°C durante 2 h.

o XPS

As analises de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

foram realizadas para a a-MoO3 calcinadas a 500 e 700°C em ar (Figura 32).
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Figura 32. Espectros de XPS das amostras de a-MoOj3 calcinadas a 500 e 700°C em ar.

Os espectros de XPS em ampla varredura para as amostras indicam que os
elementos de interesse (Mo e 0) estdo presentes nas amostras, além da presenca
de carbono na superficie. A linha de fotoemissdo 1s do carbono nos espectros de
XPS é comum, sendo geralmente chamado de carbono adventicio. No entanto, o
sinal intenso de Cls observado nos espectros das amostras esta relacionado ao
carbono proveniente da matéria organica remanescente durante o processo de
calcinacdo. Uma vez que a sintese de materiais inorganicos utilizando métodos
derivados de Pechini envolvem a formacdo de complexos de citrato metalico, uma
grande quantidade de matéria organica pode ser produzida (CHANTELLE et al,,
2020).

Para a analise das linhas de emissdo dos elementos de interesse nos
espectros de XPS, a energia de ligacdo deles é calibrada considerando a energia de
fotoemissao do Cls (284,5 eV). Essa calibracdo é necessaria para corrigir efeitos
carregamento elétrico dos materiais apds ionizacdo pelo feixe e evitar possiveis
efeitos de alargamento dos picos e deslocamentos deles para valores maiores de
energias de ligacdo dos elementos. Desse modo, a varredura em alta resolucao em
torno da regido da fotoemissao do elemento de interesse permite determinar seu

estado quimico.
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De acordo com a literatura, o perfil do espectro na linha de emissao do
molibdénio para seu estado de oxidagdo Mo>* e Mo**+ sdo diferentes daquele de um
dupleto simples simétrico observado para Mo®*. Por ser um metal com bandas
estreitas, apos fotoionizagdo ocorre a localizacdo do nivel 4d na banda de valéncia
abaixo do nivel de Fermi que atua como armadilha de elétrons. Isso faz com que os
picos se dividam (a armadilha pode estar ocupada ou vazia).

Dessa maneira, os espectros de XPS das linhas de fotoemissdao de Mo 3d
foram coletadas para as amostras de a-MoO3 calcinadas a 500 e 700°C em ar como

mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros de XPS em alta resolu¢do na linha de emissao de Mo 3d das amostras
de a-MoOs3 calcinadas a 500 (a) e 700°C (b) em ar.

Todos os espectros consistem em dois picos principais associados aos
componentes Mo 3ds;z e Mo 3dsz/z. A deconvolucdo das curvas espectrais foi
realizada a partir da fun¢do Gaussiana-Lorentziana e o ajuste dessas curvas
mostram 4 picos centrados em diferentes energia de ligacao (EL). Uma pequena
variacdo na posicdo dos picos foi observada para as amostras tratadas em
diferentes temperaturas de calcinacdo. Os picos indicam a presenca de Mo em
valéncia mista (Mo®* e Mo5*) na superficie. Para a amostra de MoOs calcinada a
500°C, as componentes Mo 3ds;2 e Mo 3d3/2 localizados em EL de 231,64 eV e
234,06 eV, respectivamente, sdo associadas ao molibdénio em estado de oxidacao
5+, enquanto que os picos mais intensos (Mo 3ds;2 em 232,77 eV e Mo 3d3/z em

235,91 eV) correspondem ao Mo®* cuja de energia acoplamento spin-6rbita é de AE
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= 3,14 eV, caracteristico de Mo0Os. Estes dados estao de acordo com outros estudos
ja reportados na literatura e a presenca de Mo5* em MoO3z estd comumente
associada com a deficiéncia de oxigénio nas amostras indicando defeitos na
superficie (BALTRUSAITIS et al,, 2015; DATTA et al,, 2017; BARTOTI et al,, 2017;
WU etal,, 2019).

Por outro lado, o espectro de Mo 3d da amostra de MoOs calcinada a 700°C
mostra que as componentes Mo 3ds,2 e 3d3/2 para ambas as espécies de molibdénio
(Mo>* e Mo%*) sofrem um ligeiro deslocamento para uma regido de mais baixa
energia de ligacdo (231,55 e 233,97 eV para Mo>* e de 232,72 e 235,87 eV para
Moé+). Além disso, um pequeno aumento na energia de acoplamento de spin de AE
= 3,14 eV para 3,15 eV é observado para a amostra calcinada em mais alta
temperatura, indicando uma variacdo na quantidade das espécies de Mo®+ e Mo>*
presente na superficie das amostras. Esse fendmeno é melhor observado pela
variacdo dos espectros Mo 3d normalizados (mostrada pelas setas na Figura 34).
Isso indica que as espécies de Mo>* na superficie se oxidam em Mo®* com o

aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura 34. Espectros de alta resolu¢do XPS na linha de emissdo de Mo 3d das amostras de
a-MoO3 calcinadas a 500 e 700°C em ar.

Da mesma forma que as espécies de Mo, as espécies de oxigénio na
superficie das amostras também foram investigadas, uma vez que estas espécies

alteram a natureza quimica da superficie e consequentemente modificam as
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propriedades cataliticas dos materiais. Dessa maneira, os espectros de XPS em alta
resolucdo na regido de fotoemissdao do O 1s também foram analisados como

mostra a Figura 35.
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Figura 35. Espectros de alta resolucao XPS na linha de emissao de O 1s das amostras de a-
MoOs3 calcinadas a 500 (a) e 700°C (b) em ar.

O perfil dos espectros de XPS de O 1s das amostras é bastante similar. A
deconvolugdo desses espectros mostram dois picos localizados em p1 = 530,73 e p2
= 532,25 eV para a amostra calcinada a 500°C e em p1 = 530,75 e p2 = 532,26 eV
para a calcinada a 700 °C. O primeiro pico (p1) é atribuido ao oxigénio estrutural
coordenado ao Mo e Mo5* em Mo0s3, enquanto que o pico pz esta associado a
presenca de espécies de oxigénio nao estrutural na superficie (oxigénio
intersticial) na forma de hidroxilas (OH) (SCANLON et al., 2010; BAI et al., 2015).
Alguns autores também atribuem esse pico a presenca de grupos peroxo (02%)
(BARTOTI et al.,, 2017) ou carbonato (SCANLON et al, 2010) na superficie de
materiais de MoOs.

Tendo em vista processos termodinamicos, vacancias de oxigénio (Vo) e
oxigénio intersticial (Oi) coexistem como defeitos na estrutura do MoO3 associados

a presenca de Mo>* como sugere a equac¢ao de notagdo de Kroger-Vink:

MOO3
Mo,05 —> 2Moy,, + V5 + 508 (5)

105



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo II Sintese do MoOs3

—
Baseado em todos esses resultados, a quantidade das espécies presentes na

superficie e a formula molecular geral foram estimadas para as amostras (Tabela
7). A formula geral molecular, no entanto, pode ser expressa como MoO3.x, onde x é
a quantidade de vacancias de oxigénio. Os valores listados indicam que uma razao
0:Mo de 2,47 na amostra calcinada a 500°C e 2,72 na calcinada a 700°C, com
férmulas gerais de Mo02,47 (x = 0,53) e M002,72 (x = 0,28), respectivamente.

A razdo ndo estequiométrica e a dificuldade de determinar precisamente a
estequiometria de superficie das amostras podem estar relacionadas com a
presenca de Mo>* e também pela quantidade de carbono remanescente na

superficie das amostras.

Tabela 7. Composicdo quimica (% atémica) da superficie das amostras de a-MoO3
calcinadas a 500 e 700°C em ar.

Amostras Elementos Estequiometria Vacancias
(Mo5+M05+) 03« de oxigénio x

na superficie

a-Mosz C 0 Mo
Mob6+ M05+
500°C 28.2 | 51.2 20.7 (Moo,811M00,189) 02,47 0,53
81.1 | 18.9
700°C 19.7 | 58.8 21.6 (Mo0o,847M00,153) 02,72 0,28
84.7 | 15.3
o EPR

A existéncia de defeitos como Mo>* e vacancias de oxigénio é comumente
presente em MoO3 como foi observado anteriormente através de dados de XPS.
Como as espécies de Mo>+ ([Kr] 4d!) e V,* sdo paramagnéticas, elas podem ser
facilmente detectadas usando a técnica de EPR. Dessa maneira, as amostras foram

analisadas por EPR na banda X como ilustrado na Figura 36.
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Figura 36. Espectros de EPR na banda X para as amostras de a-MoOs3 calcinadas a 500 e
700°C em ar.

O espectro de EPR na banda X da amostra calcinada a 500°C em ar
apresenta um sinal ressonante complexo e intenso que esta atribuida a presenca
de uma grande quantidade de espécies de Mo>* associadas a vacancias de oxigénio
monopositivas (Vo*). Por outro lado, a amostra tratada a 700°C em ar apresenta
uma larga variacdo da curva ressonante com um sinal bastante fraco com valor de
g = 1,88799, possivelmente causado pela presenca de algumas espécies de
oxigénio nessa amostra.

Embora a ressonancia observada em ambos os espectros de EPR na banda X
indiquem a presenca de defeitos nas amostras, a analise de EPR na banda Q é
necessaria para identificar as espécies presentes nas amostras com maior precisao,
uma vez que a sensitividade do EPR aumenta com o aumento do campo magnético
aplicado que é diretamente proporcional a frequéncia de micro-ondas aplicada.
Dessa maneira, a banda Q apresenta maior sensitividade (34,137 GHz para a banda
Q vs 9,4363 GHz para a banda X). Os espectros de EPR na banda Q para as amostras

sdo mostradas na Figura 37.
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Figura 37. Espectros de EPR na banda Q para as amostras de a-MoOj3 calcinadas a 500 e
700°C em ar.

De acordo com a literatura (SERWICKA et al., 1984), sinal de EPR atribuido
ao Mo>* é observado em trés regides com valores de fator g como sendo g1 = 1,958,
g2 = 1,947 e g3 = 1,869 como apresentado para a amostra calcinada a 500°C. O
desaparecimento desse sinal na amostra tratada a 700°C indica a diminuicao
desses defeitos com o tratamento térmico e que o Mo>* se oxida em Mo®*, cujo sinal
é silencioso. No entanto, um pequeno sinal atribuido a vacancias de oxigénio é
observado nessa amostra, como indicado também no espectro de EPR na banda X.
A reducdo de Mo5* na amostra calcinada a 700°C também foi observada através dos
dados de XPS (embora algum sinal referente ao Mo>+ tenha sido observado no
espectro Mo 3d dessa mesma amostra). Estes resultados estao de acordo com os

dados de Raman, UV-vis e Fotoluminescéncia discutidos anteriormente.

3.2.4. Avaliacao morfolégica do a-MoOs3

Nas Figuras 38-41, estdo exibidas as morfologias dos 6xidos sintetizados. Os
materiais escolhidos foram o 0_5002, 0_7002, 0_5004 e 07004. A organizagdo
morfologica de um material depende da temperatura e tempo de reagdo utilizados

(CHITHAMBARARA] et al., 2016). Com o aumento da temperatura nos materiais de
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fase ortorrombica (0_5002 e 0_5004) observa-se uma morfologia diferenciada,
conforme exibido nas Figuras 38 e 39, com a presenca de placas, favorecida pela

organizacdo da estrutura lamelar da fase ortorrémbica.

X ;
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2pm EHT =2000kv Mag= S500KX |Probe= 17nA Phote No. = 8464 1pm EHT =2000kV Mag= 2000KX |Prabe= 17nA Photo Ne. = 9459

H Signal A=SE1 WO= 6mm  Aperture Size = 5000 pm Date 15 May 2018 g Signal A=SE! WD= 8mm Aperture Size = 50,00 pm Date 15 May 2018 ;

2pm EHT=2000kv Mag= 500KX |Prabe= 17nA Photo No. = 9480 2pm EHT =2000kV Mag= 10.00 KX = 17nmA Photo No. = 8481 l
Signal A=SE1  WD= Grm  Aperture Size = 5000 pm Date 115 May 2018 piss 1 Signal A=SEf  WD= Smm  Aperture Size = 50,00 ym  Date 115 May 2018 ress

Figura 39. Micrografias da amostra 0_5004.

No caso da fase ortorrombica calcinada a 700°C (0_7002 e 0_7004) foi
possivel observar a formagdo das microfitas lamelares de a-MoOs3 (Figura 40 e 41),
indicando que o aumento da temperatura e tempo de calcinagdo promovem a
coalescéncia das microplacas (Figura 38 e 39), que, consequentemente, acarretam
na formagdo das microfitas com orientacdo preferencial dos planos (0 k 0),

corroborando novamente com as andlises de caracterizagdo estrutural.
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Figura 40. Micrografias da amostra 0_7002.

EHT=2000kv Mag= 1000KX |Frobe= 17nA  PhotoNo.= 8486 EHT=2000kv Mag= 100KX |Probe= 17mA  PholoNo. = 5488
Signal A=SE1 WD= Grm  Aperiure Size = 50.00 pm Date 15 Way 2018 e Signal A=SE1 WD= Bmm  Aperrs Size = 5000 pm Date 15 May 2018 G

i A S r
2pm EHT=2000 KV Mag= 20.00KX |Pobe= 17nA  PhotoNo.=0485 l 2pm EHT=2000kY Mag= 500KX |Probe= 17nA  PhotoNo.= 0499 l
[ sigrmia-SE1 WO~ Gmm AperureSie-5000pm Date:t5May 2018 R Signal A=SE1 WD= 8mm  Aperture Size =50.00 ym Date :15.May 2016 Soes

Figura 41. Micrografias da amostra 0_7004.

BAl et al. (2015b) preparou nano-hastes de a-Mo0O3 com didmetro de 40 nm
pelo método hidrotermal. SANTOS et al. (2010b) preparou nano-fitas de a-MoO3
pelo método metalo-organico e avaliou a influéncia da atmosfera oxidante no
crescimento preferencial do a-Mo0Os3. Este autor observou tanto nos difratogramas
quanto nas micrografias que o oxigénio favorecia a morfologia de fitas de MoOs3

com orientacdo preferencial dos planos (0 k 0). CHEN et al. (2020) também
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correlacionaram as altas intensidades de difracdo dos planos (0 k 0) com as

micrografias de nanobastdes de MoOs.

4. Conclusoes

As fases hexagonal e ortorrombica do MoOs foram obtidas com sucesso pelo
método Pechini modificado. Cada organizac¢do estrutural foi amplamente estudada
considerando fatores como atmosfera, temperatura e tempo de calcinacao. Deste
modo, foi avaliado durante este Capitulo as possiveis influéncias decorrentes da
modificacdo e ou escolha empregada sob cada fator proposto na obtencao dos
materiais. Com base nesses fatores foram avaliadas as caracteristicas estruturais,
vibracionais, eletronicas e morfologicas das fases h, a-MoOs.

A transicdo de fase hexagonal-ortorrémbica foi observada entre 370-400°C,
e confirmada na andlise DTA que indicou a temperatura de transicdo como sendo
453°C. Essa transicdo de fase levou a clivagem na diagonal dos microbastdes
hexagonais, caracteristicos da fase hexagonal, com a formacdo de microplacas
lamelares de a-MoOs, que pelo processo de coalescéncia forma microfitas com
orientac¢do dos planos (0 k 0), caracteristicos da fase ortorrémbica.

As técnicas espectroscopicas confirmaram as fases obtidas, a partir da
presenca de bandas e modos vibracionais caracteristicos das respectivas fases
hexagonal e ortorrombica. O comportamento anisotrépico do a-MoO: foi
observado conforme o aumento da temperatura de calcinagdo, fendmeno este
relatado na literatura e novamente visualizado por meio da organiza¢do das
microplacas lamelares e formagdo das microfitas orientadas observadas nas
micrografias apresentadas.

A presenca de Mo>* e de vacancias de oxigénio foi demonstrada por
espectroscopia Raman, Fotoluminescéncia e espectroscopia UV-vis e confirmada
por técnicas de maior sensibilidade, como XPS e EPR, que demonstraram a maior
concentracdo desses defeitos nas amostras calcinadas a 500°C. O gap dos 6xidos a-
MoO3 obtidos por 2 e 4h apresentaram um decréscimo com o aumento da
temperatura, indicando possiveis niveis intermediarios entre a banda de valéncia e

a de conducio, relacionado a presenca de Mo>* na estrutura.
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CAPITULO III

a-MoO0; aplicado como
catalisador em reacoes de
transesterificacdo etilica e
metilica
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Resumo

Neste capitulo, sdo apresentados resultados da aplicacdo dos p6s de MoO3s de fase
ortorrombica como catalisador heterogéneo nas reacdes de transesterificacdo
etilica (TE) e metilica (TM) para produgao de biodiesel. A escolha dos catalisadores
se deu a partir da avaliacao estrutural da fase ortorrémbica e hexagonal, onde foi
comprovada uma menor estabilidade por parte da fase metaestavel h-MoOs,
devido a saida da 4gua e amodnia, com o aumento da temperatura de calcinacdo.
Logo, empregou-se os catalisadores de fase ortorrombica tratados termicamente a
500, 700°C por 2 e 4 h, tendo estes apresentado caracteristicas de material ndo
orientado e orientado, respectivamente, confirmados pelas técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os testes cataliticos
de TE foram realizados a 150°C nos tempos de 1, 2 e 4 h de reagdo e os produtos de
reacdo caracterizados por analises de Viscosidade cinematica, Indice de acidez,
Ressonancia magnética de 1H, 13C e Cromatografia gasosa. A partir das andlises foi
possivel observar que os produtos de maior conversao em ésteres etilicos (Cgg)
apresentaram menores valores de viscosidade e de indice de acidez. Sugerindo que
a viscosidade é de fato um parametro de indicagdo de conversdo catalitica, que
pode ser complementado pelos valores de indice de acidez, ja que menores valores
implicam que os acidos graxos livres (AGLs) gerados na reacao, sdo convertidos em
ésteres. A partir da quantificacao dos sitios acidos totais foi observada a seguinte
sequéncia decrescente: 500°C/4h > 500°C/2h > 700°C/4h. Ou seja, a maior
quantidade de sitios acidos totais foi localizada na amostra policristalina (500°C)
em relacdo a orientada (700°C). Este comportamento pode ser atribuido a
estabilidade da superficie (0 k 0) que contribui para uma redug¢do do processo de
adsorc¢do. Como consequéncia, os catalisadores tratados a 500°C/ 2 e 4 h, ambos
ndo orientados, apresentaram maior porcentagem de conversao de ésteres etilicos,
70 e 89%, respectivamente. As técnicas de EPR e XPS, permitiram a identificagdo
de espécies reduzidas na superficie e bulk desses materiais, a exemplo do Mo>+. O
catalisador nado orientado (0_5004) foi empregado na transesterificacdo metilica,
com conversiao em ésteres (Cgm) de 98,48%, um resultado acima dos parametros

da ANP (RANP N2 45/2014 NBR 15764).
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1. INTRODUCAO

Catalisadores &cidos heterogéneos tém tido destaque na producao do
biodiesel devido a fatores como a facil separacao e reutilizagio (MOHEBBI et al,,
2020). Dentro deste contexto, diferentes catalisadores a exemplo das silicas
mesoporosas tipo SBA e MCM, zedlitas, 6xidos metalicos sulfatados, 6xidos mistos
como TiO2-ZrO; e SiO2-ZrO;, resinas de troca i0nica sulfonica, silica
mesoestruturada sulfénica modificada tém sido empregados especialmente, por
causa de suas propriedades texturais e sua acidez (SU et al., 2014; LEE etal,, 2014;
VIEIRA et al.,, 2017; PRINSEN et al,, 2018; MORAWALA et al,, 2019; SILVA et al,
2019; NAVAJAS et al., 2020).

Alguns catalisadores, a exemplo das resinas de troca ionica sulfonica, SBA-
15 funcionalizada com acido sulfonico, catalisadores a base de carbono sulfonado,
sdo candidatos promissores na producdo do biocombustivel, pois podem
desencadear a promoc¢ao simultinea de reacdes de esterificacio e
transesterificagdo sem desencadear processos de saponificacdo (NAVAJAS et al.,
2020; SU et al,, 2014; LEE et al,, 2014).

Uma notavel -caracteristica dos compostos de molibdénio esta na
capacidade deste metal apresentar-se sobre a superficie s6lida de um suporte, em
diferentes estados de oxidagdo, variando de Mo®* a Mo metalico (Mo?) (NAVAJAS et
al.,, 2020; HABER et al., 1994). Por outro lado, o uso de métodos quimicos permite
um maior controle dos estados de oxidagao dos metais de transi¢do, trazendo uma
nova alternativa para esses materiais.

A forma pura do MoO3s foi pouco estudada para producdo de biodiesel
(FERREIRA PINTO et al., 2019). A maioria dos estudos se dedica a sistemas de
molibdénio modificados, principalmente pelo uso de suportes -cataliticos
(MOHEBBI et al., 2020; NAVAJAS et al.,, 2020; ALHASSAN et al.,, 2015; LI et al,,
2015; ALMEIDA et al, 2014; XIE & ZHAO, 2014; BAIL et al, 2013;
SANKARANARAYANAN et al, 2011; JIANG et al, 2010). Apesar dos bons
resultados, materiais suportados necessitam de mais etapas para serem obtidos,
diferentemente dos materiais na sua forma pura (FERREIRA PINTO et al,, 2019).

Um tUnico estudo reporta a aplicagdo de MoO3 nao suportado em reagoes de

transesterificacdo e esterificagdo do 6leo de soja acidificado com acido oleico sob

114



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo III Transesterificacao

—
rota metilica (FERREIRA PINTO et al., 2019). Os catalisadores empregados foram

obtidos pelo método hidrotermal. Estes autores relatam como o tratamento
térmico afeta os resultados da atividade catalitica, demonstrando que o aumento
da temperatura de calcinagdo contribuiu para uma maior conversao. O estudo
reacional realizado a 150°C por 4 h, usando 5 g de 6leo e 5% m/m de catalisador,
levou a um rendimento de ésteres metilicos de 64,3%, apds o terceiro ciclo de
reuso do catalisador puro.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura, que empregam o MoOs3,
utilizam a transesterificacdo metilica (NAVAJAS et al.,, 2020; FERREIRA PINTO et
al, 2019; SANTOS et al, 2019; ALHASSAN et al, 2015; XIE & ZHAO, 2014;
SANKARANARAYANAN et al, 2011). No presente trabalho, a rota etilica foi
escolhida por ser mais limpa e menos nociva ao meio ambiente (LIMA-CORREA et
al., 2020). Além disso, a utilizacdo desta rota é economicamente viavel no Brasil,
devido a disponibilidade de matéria-prima e tecnologia que permite a produgao de
etanol por fontes renovaveis (por exemplo, a cana-de-agtcar), resultando em um
biodiesel com sintese dentro dos preceitos da quimica verde (LIMA-CORREA et al,,

2020; MOREIRA et al., 2020).

2. Procedimento experimental

Neste capitulo é descrita a metodologia empregada na caracterizacao do
carater acido dos catalisadores, além de toda metodologia empregada nos testes
cataliticos para a producdo do biodiesel e suas caracterizacdes como: Viscosidade
cinematica, Testes de indice de acidez, Ressonancia magnética nuclear (RMN 13C e

1H) e a Cromatografia em fase gasosa (CG).

2.1. Caracterizacao do carater acido-basico dos catalisadores

O carater acido-basico dos catalisadores foi estudado a partir da metodologia
reportada por CORRO et al. (2013) e PEREIRA et al. (2016), que se baseia na variacao

de pH apo6s a adicao dos catalisadores em meio acido ou basico. Neste sentido, foram
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preparadas solucdes a 0.002 M de NaOH e HCl. Foram adicionados 0.3 g do

catalisador, e avaliou-se a variacdao do pH versus o tempo. As medidas de pH foram
realizadas a cada 6 minutos durante o periodo de 1 hora. Os valores de pH foram

mensurados a partir de um pHmetro de bancada de marca DIGIMED modelo DM22.

= Adsorg¢do de n-butilamina

Seguindo a metodologia empregada por SILVA et al. (2004), foram realizadas
medidas para a quantificagdo dos sitios acidos totais dos catalisadores. O
monitoramento dos sitios acidos foi realizado em um reator (em forma de U)
contendo 100 mg de catalisador, que foi ativado incialmente por 400°C/2 h, sob
fluxo de nitrogénio de 100 mL.min-l. Apés ativacdo, a temperatura foi reduzida
para 95°C e o fluxo de N2 desviado para o baldo contendo a molécula sonda, n-
butilamina. Os vapores saturados com n-butilamina fluiram através do reator
durante 40 min. Em seguida, o catalisador foi submetido ao fluxo de nitrogénio

puro por mais 40 min para remocao da n-butilamina fisissorvida.

o Termodessorcdo de n-butilamina

Subsequente ao processo de adsor¢ao da n-butilamina, 10 mg do catalisador
adsorvido foram acondicionados em cadinho de alumina e submetidos a um
analisador térmico da marca TA Instruments, modelo SDT-650, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo na amostra de 25 mL.min1, e no forno de 100 mL.min"1, em
modo de aquecimento dinamico, com razao de aquecimento de 10°C.minl. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais e Quimica Ambiental

(LABMAQ) do Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR-UFPB).

o FTIR-n-butilamina

Os sitios acidos dos catalisadores apdés o processo de adsorcao de n-

butilamina foram caracterizados qualitativamente pela técnica de FTIR, com a
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finalidade de verificar as principais mudancas e presenca de bandas referentes a

molécula sonda, ja que esta adsorve em diferentes tipos de sitios tipo Bronsted-
Lowry (B) e Lewis (L) (RUIZ et al,, 2002; SILVA et al., 2004; BAIL et al., 2013;
FARIAS et al,, 2015). Os espectros foram obtidos a partir de uma analise realizada

pelo equipamento mencionado anteriormente no Capitulo II (Segao 2.3.3.).

= Area Superficial (BET)

Para uma analise textural foi utilizado o equipamento de medida de area
superficial por adsor¢do de nitrogénio/hélio, modelo Autosorb da marca
Quantachrome Instruments do Laboratério de Biocombustiveis e Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande

(UFCG).

2.2. Testes cataliticos

As reacgdes de transesterificacao etilica foram realizadas num reator de Parr,
modelo 4561, com capacidade volumétrica de 300 mL e pressdo maxima de

trabalho de 200 bar. A Figura 1 mostra a metodologia empregada nos testes.
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Catalisador + Etanol + Oleo de soja

Reator Parr

Y

Separacao e purificacao

Viscosidade cinematica

Y

Teste de acidez

RMN 1H e 13C, APT

Cromatografia Gasosa

Figura 1. Fluxograma dos testes cataliticos (Adaptado de FARIAS, 2016).

A proporg¢do molar (12:1) de etanol: 6leo de soja (massa molar 873.32
g/mol) foi usada na sintese de biodiesel, e a concentragdo dos catalisadores foi de 3
% m/m. Os catalisadores, antes do teste foram aquecidos em estufa a 100°C
durante 1 h para retirada de umidade. Em seguida, foi colocado em um dessecador
até o catalisador permanecer em temperatura ambiente. Logo apoés, o catalisador
foi misturado ao etanol e ao dleo de soja, e, essa mistura foi colocada no reator
PARR, onde realizou-se testes a 150°C com uma taxa de aquecimento de 2 °C min-1,
sob agitacdo, com uma velocidade de 500 rpm/1 e 2 h de reacdo. Apds reagdo, os
produtos obtidos foram submetidos ao processo de centrifuga¢do para a separagao
do catalisador. Este procedimento foi realizado a 7500 rpm por 10 min a 25°C. O
equipamento utilizado foi a centrifuga de modelo Rotanta 460R da marca Hettich
Zentrifugen - Nova Analitica.

A nomenclatura utilizada para os produtos de reacdo dos catalisadores a-
MoO3 empregados nas reagdes de transesterificagdo etilica (TE), estdo

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Nomenclatura dos testes cataliticos preliminares.

Teste catalitico | Catalisador Temperatura de Tempo de reagdo
reacdo
&0,
TEO_01 1h
TEO_02 0.5002 2h
TEO_03 1h
TEO_04 0_5004 2h
150
TEO_05 1h
TEO_06 0_7002 2h
TEO_07 1h
TEO_08 0_7004 2h

2.3. Caracterizacao do biodiesel

O produto final da reagcdo de transesterificacdo foi caracterizado por
medidas de Viscosidade cinematica, Ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1H,
13C, APT e Indice de Acidez. Apos estas analises, foi escolhido o melhor resultado de

percentual de conversao para realizar a analise por cromatografia gasosa (CG).

= Viscosidade cinemdtica

Este método determina a viscosidade cinemadtica de liquidos por meio da
medicdo do tempo em que este escoa por gravidade através de um capilar de vidro
calibrado (PARALAB, 2018). A analise foi realizada de acordo com a norma ABNT
NBR 10441 e ASTM D445 (Standard Test Method for Kinematic Viscosity).
Segundo a RANP N¢ 45/2014 (NBR 104441), valores de viscosidade cinematica a
40°C devem encontrar-se na faixa entre 3,0-6,0 mm?2/s (ANP, 2020).

O viscosimetro utilizado foi de marca Julabo, modelo V18. O calculo da

viscosidade é dado pela equacao 6:
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v=Cxt (6)

Onde:
v = viscosidade cinemdtica (mm? s-1);
C = constante capilar do viscosimetro (mm? s-2);

t = tempo (s).

» Indice de acidez

Uma grande quantidade de acidos graxos livres (AGLs) presente de forma
concomitante aos triacilglicerideos (TAG) indica que o 6leo ou gordura estd em
processo de oxidacdo, deterioragdo ou degradacgdo. A principal consequéncia disso
€ que o produto se torna mais acido. Logo, um elevado indice sugere que o TAG
esta sofrendo quebras em sua cadeia, liberando os acidos graxos (KLEINBERG et al.
2019; RODRIGUES etal., 2013).

O teste de indice de acidez, expresso em mgKOH/g, corresponde a
quantidade (em mg) de base necessaria para neutralizar os acidos graxos livres
presentes em 1 g de produto. Ou seja, quanto mais alto o valor de indice de acidez,
maior é a presenca de acidos graxos livres. Para obter esse indice é necessario
preparar uma solucdo de KOH ou NaOH (0,1 M), e padroniza-la previamente. Em
seguida, é necessario o preparo de uma solucdo (1:1) de alcool etilico e tolueno. Na
etapa seguinte, adiciona-se 1 g do 6leo num erlenmeyer, 10 mL da solucdo
etanol/tolueno e 4 gotas de fenolftaleina. Esta mistura deve ser titulada com o KOH
padronizado. Os testes devem ser realizados em triplicata. Este procedimento esta
de acordo com o método oficial da American Oil Chemists' Society - AOCS (Cd 3d-
63). A RANP N2 45/2014 (NBR 14448), normatiza que o indice de acidez deve
apresentar valor maximo de 0,50 mg.KOH/g (ANP, 2020).

Todos os calculos foram efetuados de acordo com a féormula abaixo:

120



Medeiros, S.A.S.L. Capitulo III Transesterificacao
—

_ (v-Pp)xFxM

: (7

1. A.

Onde:

V= volume da base (titulante) gasto pela amostra;
P= massa da amostra em gramas (g);

F= fator de correc¢do da solucao de KOH;

Pg= volume gasto na prova em branco;

M= molaridade da base usada, neste caso, o hidréxido de potassio (KOH).

A separacdo do catalisador, as medidas de viscosidade e os testes cataliticos
foram realizados no Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratério de Combustiveis

e Materiais (NPE-LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (DQ-UFPB).

» Ressondncia magnética nuclear (RMN *H e 13C)

As amostras preparadas em cloroféormio deuterado foram analisadas por
ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) e de carbono (RMN 13C,
APT) em um espectrometro, marca VARIAN e modelo GEMINI 300BB, sob uma
frequéncia de 200 MHz. O equipamento utilizado encontra-se no Laboratdrio
Multiusuario de Caracterizacdo e Andlise (LMCA) na Universidade Federal da
Paraiba.

A partir desta analise foi possivel avaliar a conversdo do 6leo em biodiesel
considerando os picos integrados do espectro de RMN *H. O calculo de conversio
foi baseado na equacgao 8. De acordo com GHESTI et al. (2007), a partir desta
metodologia foi possivel calcular o percentual de conversdo de ésteres etilicos

(SILVA, 2005; FARIAS, 2016).

%CEE =100 <1TAGI+EE—1TAG> (8)

xCH>
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Onde:

% Cee= Conversao percentual em ésteres etilicos;

Itac + e = area integrada dos picos sobrepostos (4,1-4,2 ppm) atribuidos aos
hidrogénios metilénicos do glicerol e hidrogénios do grupo etoxi ~-OCHz;

Itac = area integrada dos picos entre 4,25-4,35 ppm referente aos hidrogénios
metilicos do glicerol que indicam a presenca de mono, di e triacilglicerideos;

locHz = area integrada do hidrogénio metilénico da carbonila localizado na regido

2,2-2,4 ppm.

Por outro lado, os calculos de conversio metilica foram baseados na
equacdo 9. RUSCHEL et al. (2016) citam que o calculo da conversdo da reacao, se
da pela relacio dos valores de integracdo dos sinais de RMN *H dos hidrogénios do
éster metilico (EM) e dos atomos de hidrogénio no grupo metileno adjacente (a-

CH2) a carbonila, conforme observado a seguir:

0 M/ 3
Cem =100 X (1 /2) 9)
Onde:
% Cgm = Conversao percentual em ésteres metilicos;
Iem = area integrada do sinal (3,6 ppm) referente aos hidrogénios do éster metilico
-COOCH3;
la-cHz = area integrada dos picos em 2,3 ppm atribuido ao grupo metileno adjacente

a carbonila (a-CHz).

* Cromatografia em fase gasosa (CG)

Os ésteres foram quantificados usando cromatégrafo a gas com Detector de
ionizacdo de chamas da marca VARIAN modelo 450c. Com uma coluna capilar de
fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x
0,32mm x 0,45m). A temperatura inicial para a inje¢do foi de 100°C, do forno foi

180°C enquanto o detector operou numa temperatura de 380°C. O cromatégrafo
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utilizado encontra-se no Laboratério de Biocombustiveis e Sintese de Materiais

Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3. Resultados e discussao

3.1. Carater acido-basico dos catalisadores

Os resultados do carater A&cido-basico dos catalisadores podem ser
analisados a partir da Figura 2. Quando os catalisadores foram colocados em meio
acido, ndo houve variac¢ao significativa do pH (Figura 2 a, b), indicando que ndo ha
sitios basicos em concentracgdo significativa nos materiais. Por sua vez, quando os
catalisadores foram colocados em meio basico, houve uma queda significativa do
pH (Figura 3 a, b), indicando a reduc¢do na concentracdo de espécies OH- em
solucdo por adsorcao na superficie dos catalisadores. Este comportamento
configura que o carater dos catalisadores a base de a-Mo003 é acido, corroborando o
que ja vem sendo reportado em outros trabalhos (DALAI & MEHER, 2006;
SANKARANARAYANAN et al., 2011; BAIL et al,, 2013; ALMEIDA et al., 2014; NERIS
etal, 2015; FERREIRA PINTO et al., 2019; NAVAJAS et al,, 2020).

Esta caracteristica independe da temperatura e tempo de calcinacao
empregados. Vale ressaltar o comportamento do catalisador 0_5004, pois ao ser
adicionado a solucao de HCl, apresentou a maior reducdo de pH, que chegou a 1.6
quando comparado aos outros materiais. Isso o caracteriza como um promissor

catalisador heterogéneo para a producao de biodiesel (Figura 2 b).
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Figura 2. Carater dos catalisadores (a) 0_5002 e 0_7002; (b) 0_5004 e 0_7004 em HCL.
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Figura 3. Carater dos catalisadores (a) 0_5002 e 0_7002; (b) 0_5004 e 0_7004 em NaOH.

A acidez superficial constatada a partir deste experimento indica a
necessidade de realizar medidas de termodessor¢iao de n-butilamina para

quantificacao dos sitios acidos.

3.1.1. Quantificacao e classificacido dos sitios acidos

A presenca de sitios acidos na superficie dos catalisadores a-MoO3 foi
confirmada através dos experimentos de termodessor¢do de n-butilamina,
conforme citado na literatura (RUIZ et al.,, 2002; SILVA et al., 2004; BAIL et al,,
2013; FARIAS et al,, 2015). Essa molécula adsorve em diferentes tipos de sitios,
com distintas intensidades (BAIL et al., 2013). BAIL et al. (2013) avaliaram os
sitios acidos no sistema Mo0O3/SiO2, e associaram a atividade catalitica com as
espécies MoO3 presentes na superficie da silica, bem como, observaram que a
interacao entre 6xido de molibdénio e a silica origina sitios acidos de Bronsted-
Lowry. Estes autores classificaram quatro perdas de massa, a primeira entre 30-
110°C foi atribuida a fisissor¢do da n-butilamina, enquanto entre 110-230°C
referente a quimissorc¢ao fraca, a terceira perda denominada como quimissorc¢do
média foi quantificada na regido entre 230-480°C, e a quimissor¢ao forte foi

caracterizada entre 480-650°C. SILVA et al (2004) e FARIAS et al. (2015) citam que
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a n-butilamina fisissorvida esta relacionada a sitios acidos fracos, e estas nao
contribuem efetivamente para fendmenos de quimissor¢do em baixas
temperaturas.

As curvas termogravimétricas apo6s adsor¢do de n-butilamina dos
catalisadores calcinados a 500°C/2 e 4h e 700°C/ 4h, estdo apresentados na Figura
4. E importante enfatizar que as perdas localizadas em diferentes temperaturas
indicam que a molécula sonda esta ligada aos sitios cataliticos de formas distintas,

resultando em variados niveis de forca e de concentracao de sitios acidos (BAIL et

al,, 2013).
a
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Figura 4. Curvas termogravimétricas do a-MoOs; apds processo de adsor¢io de n-
butilamina.
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No presente trabalho, foram classificados trés eventos de perda de massa,
pois ndo foi possivel separar as regioes dos sitios de adsorcao fisica (fisissorcao) e
quimissorcao fraca devido a baixa perda de massa referente a fisissorgdo,
impedindo a delimitagdo destes eventos. Logo, foram considerados como sendo um
Unico evento de dessor¢do. Nao foi possivel a obter a concentragdo dos sitios
acidos da amostra 500°C/2h na regido 540 - 689°C, pois apresentou um ganho de
massa. Portanto, para o calculo de acidez total foram considerados para esta
amostra apenas o primeiro e segundo evento. O calculo da acidez total foi
realizado com base no método empregado por Farias et. al. (2015), que considera a
perda de massa associada a todas as etapas termogravimétricas. Através da acidez
total, foi observada a seguinte sequéncia decrescente de sitios acidos: 500°C/4h >
500°C/2h > 700°C/4h. Ou seja, a maior quantidade de sitios acidos totais foi
localizada na amostra policristalina (500°C) em relacdo a orientada (700°C). Este
comportamento pode ser atribuido a maior quantidade de espécies de Mo>*
associadas as vacancias de oxigénio, conforme indicado por espectroscopia Raman

e espectroscopia UV-vis. A quantificagcdo dos sitios acidos esta exibida na Tabela 2.

Tabela 2. Distribuicdo e classificacdo dos sitios de adsorcao.

a-MoOs3 Faixa de Acidez / Tipo de adsorgdo Acidez total /
dessorgdo mmol.g1! mmol.g!
(a1 /°c
30-372 0,026 Fisissor¢do e quimissorgdo fraca
05002 372 - 540 0,048 Quimissor¢do média 0,074
540 - 689 * Quimissorgdo forte
30-379 0,062 Fisissor¢cdo e quimissor¢do fraca
0_5004 379 -536 0,033 Quimissor¢do média 0,103
536 - 689 0,008 Quimissorgdo forte
30-396 0,047 Fisissor¢do e quimissorgdo fraca
0_7004 396 - 526 0,015 Quimissor¢do média 0,066
526 - 690 0,004 Quimissorgdo forte

*Ganho de massa
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RUIZ et al. (2002) e BAIL et al. (2013) reportam que além da quantificacdo

por termodessorc¢ao de n-butilamina, a acidez de um sélido catalitico também pode
ser avaliada a partir da caracterizacdo qualitativa de seus sitios, podendo ser do
tipo Lewis (L) ou Bronsted-Lowry (B). TANABE et al. (1974) defende que sitios de
Lewis exibem excesso de carga positiva, enquanto Bronsted-Lowry negativa. Para
BAIL et al. (2013), a existéncia de espécies Mo(VI) culmina para formacdo de carga
residual positiva na estrutura do material. Os sitios acidos podem ser classificados
através do aparecimento de bandas de absor¢ao na regido do infravermelho
baseadas nos modos vibracionais da molécula sonda utilizada.

Um estudo detalhado sobre as vibragdes da n-butilamina em sitios acidos de
Lewis ou Bronsted foi realizado por RAMIS & BUSCA (1989). De acordo com este
trabalho, apés a adsorcdo de n-butilamina em sitios acidos de Lewis, sdo
observadas vibragdes VNH; entre 3370 e 3200 cm1, vCH3 e vCH; entre 2940 e
2850 cm1, 8NH: entre 1600 e 1590 cm, §ss)CH3 entre 1460 e 1470 cm! e
Osim)CH3 entre 1385 e 1360 cml. Quando a adsor¢do ocorre nesses locais, os
elétrons retirados enfraquecem a ligagdo N-H e deslocam a banda para um ndimero
de onda menor com um aumento de sua intensidade. Quanto mais acido o sitio,
maior serd a mudanca. Por outro lado, ap6s a interacdo de n-butilamina com sitios
de acido de Bronsted, bandas largas fortes sdo observadas em torno de 2850 cm-1,
vibragdes vVNH3 em 3280 cm1 e em 2780, 2680 e 2560 cm-! referentes ao H- ligado
a grupos NH3----Osuperficie- Além disso, duas bandas de estiramento observadas em
1635 e 1540 cm-l, atribuidas aos modos assimeétrico e simétrico do grupo R-NHs,
respectivamente. Quando os sitios de Lewis e Bronsted estdo presentes, podem ser
observada regides vibracionais de deformag¢do NH, 6sssNH3 em 1612 cm1, modo
tesoura NHz em 1590 cm! e §(simyNH3 em 1540 cm-1. Espectros FTIR das amostras

submetidas ao processo de adsor¢ao podem ser analisados na Figura 5.
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Figura 5. Espectro de infravermelho das amostras de MoO3 calcinadas a 500 ou a 700°C,
apo6s adsorc¢do da n-butilamina.

Os espectros de ambas as amostras mudaram apoés o processo de adsorgao,
com bandas na regido entre 3600-2600 cm! e em 1700-1100 cm-l. A amostra
0_5002 exibiu bandas referentes a adsor¢do em sitios acidos de Lewis em 2944
(vCH3), 2855 (vCHz), 3205 (VNH32), 1384 e 1468 V(sim e ass)CH3 € 1590 cm! (VNH3),
enquanto uma banda larga forte foi observada em 3280 cm! (VNH3) referente a
adsor¢do em sitios acidos de Bronsted. Para a amostra policristalina (0_5004),

bandas atribuidas a adsor¢ao em sitios acidos de Lewis sao observadas, enquanto
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bandas mais fracas atribuidas a adsor¢ao em sitios acidos de Bronsted sao
observadas entre 2800 e 2600 cm'1, e em 1540 cm-1. Esta ultima regido geralmente
estd associada a uma faixa de 1630 cm, mas isso nido é observado devido a
sobreposicao banda de agua. Apds orientagdo, os sitios acidos de Bronsted
parecem ser eliminados, conforme indicado pela auséncia dessas bandas na
amostra previamente calcinada a 700°C. Esta amostra também exibe uma banda C-
H mais forte, o que indica uma menor intera¢do de n-butilamina com sitios acidos
de Lewis. Observa-se também que as bandas sdo muito largas, o que pode estar
relacionado a presenca de diferentes tipos de sitios acidos. YAN et al. (2014)
simularam a adsor¢do de NH3 na superficie (0 1 0) de a-MoO3 e observaram que a
adsorc¢do em sitios acidos de Lewis é energeticamente mais favoravel do que em

sitios 4cidos de Bronsted.

3.2. Area superficial (BET)

Os resultados de area superficial especifica (Sger) e tamanho de particula
(Dger), dos catalisadores 0_5004 e 0_7004 estdo apresentados na Tabela 3. De
forma geral, a drea superficial é um fator importante quando se trata da correlacdo
com a eficicia catalitica de materiais (KAMALAN et al.,, 2018; KARTHIGA et al,,
2018; SALARI et al., 2020). Tao ou mais importante que a area superficial é a
acidez total destes materiais que vem contribuindo expressivamente para
melhoria da atividade catalitica (WANG et al., 2018; RANGA et al., 2018).

Com o aumento da temperatura de calcinacdo dos catalisadores de 500°C
para 700°C, foi observada uma reducao da area superficial, associada a maiores
valores de tamanho de particula (Tabela 3). Estando de acordo com a coalescéncia
das particulas observado nas micrografias exibidas no Capitulo II (Secao 3.2.4).
RAMMAL et al. (2020) prepararam o MoO3 de fase ortorrombica pelo método de
combustdo com area superficial de 1.5 m?/g e aplicou em reagdes de eletrocatalise.
WANG et al. (2018) obtiveram a-MoO3 com area superficial de 1.6 m2/g pelo
método de co-precipitacao, estes materiais foram para aplicados em RCS-NO por
NHs. Altas temperaturas utilizadas durante o tratamento térmico podem resultar
na sinterizacdo, aumento do tamanho de particula e, consequentemente na

reducdo da area superficial de materiais (RANGA et al., 2018; RAMMAL et al,
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2020). MOHEBBI et al. (2020) citam em seu estudo que o procedimento de

impregnacao também é um fator que promove a reducao da area superficial, pois o

processo acarreta no bloqueio dos poros. No presente caso, o aumento da

DpET

B
Tc

temperatura também contribuiu para o acréscimo na relacao , resultando em

17.2 cristalitos por particula, sugerindo uma possivel coalescéncia de grdos
(Tabela 3).

Tabela 3. Dados de analise textural dos catalisadores 0_5004 e 0_7004.

Oxidos SBET Dger Dpgr
T
(m?/g) (nm) ¢
0.5004 2.37 538 9.7
0.7004 0.49 2620 17.2

3.3. Testes cataliticos

3.3.1. Transesterificacao etilica

Os resultados de viscosidade mostram que em todos os casos houve a
reducao da viscosidade do 6leo de soja, em particular, TEO_02 e TEO_04
apresentaram os melhores resultados, 68 e 83%, respectivamente (Figura 6).
Especialmente o produto do teste TEO_04, que apresentou uma viscosidade
cinematica de 5.6 mm?/s, que o coloca dentro dos parametros da ANP, de acordo
com a Resolucao n?45/2014 NBR 10441 (ANP, 2020).

As variacoes nos resultados de viscosidade levam a acreditar que fatores
como a temperatura e tempo de calcinacdo no preparo dos catalisadores, e,
consequentemente sua organiza¢do estrutural, influenciaram diretamente na
atividade catalitica. Ambos os produtos dos testes TEO_02 e TEO_04 foram obtidos
a partir da reacdo com catalisadores de fase ortorrombica. Estes resultados
também podem estar correlacionados com a quantidade de sitios acidos ativos
disponiveis na superficie do catalisador, uma vez que a amostra 0_5004

apresentou maior concentragao de sitios dcidos. Outra caracteristica que pode ser
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considerada é a area superficial dos catalisadores empregados, que também

diminuiu conforme aumento da temperatura (RAMMAL et al., 2020).

Redugio de viscosidade / %
Bl viscosidade / mm’.s”
7 61

57

i 68
TE0—02_10.7

62

Figura 6. Resultados de viscosidade apds as reacdes de transesterificacdo etilica (TE).

A orientagdo preferencial encontrada nos catalisadores calcinados a
700°C/2 e 4h também podem ter influenciado nos resultados da atividade
catalitica, conforme observado apds andlise de viscosidade dos testes (TEO_05, 06,
07 e 08). E possivel que o plano (0 k 0) ndo seja um sitio acido ativo, ou mesmo
pouco ativo. ALMEIDA et al. (2014) relatam que a presenca de sitios acidos em
materiais impregnados com MoO3 foi significativa para obtencdo de bons
resultados de atividade catalitica, porém ndo reportam a ocorréncia de orientagao.
BAIL et al. (2013) por exemplo, sugerem que a atividade catalitica esta relacionada
com espécies do 6xido de molibdénio na superficie e a disponibilidade de sitios
acidos ativos.

Ainda é importante enfatizar que a reducao da viscosidade é considerada
um indicio da possivel formacao do biodiesel, contudo, apés a reducdo ainda pode
conter na composicao do produto compostos intermedidrios ou residuais de
reacdo na forma de mono, di e triacilglicerideos, ou mesmo AGLs.

Com a finalidade de avaliar a presenc¢a de AGLs nos produtos obtidos, foram
realizadas medidas de indice de acidez, que fornece informac¢des quanto ao grau de

conservacao/deterioracdao do dleo, ou seja, se ocorreram possiveis quebras de
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ligagbes na cadeia para a liberacdo de AGLs (SANTOS et al., 2017). Os resultados

sao apresentados na Figura 7.

indice de acidez / mg.KOH.g™
___ Redugio de viscosidade / %

7
TEO_08 7 61

TEO_07

TEO_06 | 57
TEO_05 [
TEO_04 |

777183

TEO_03 |

TEO_02

TEO 01|77 |62

Oleo de soja

Figura 7. Relagdo entre o Indice de acidez e a redu¢do de viscosidade dos produtos
obtidos.

Embora o 6leo de soja utilizado como matéria-prima, tenha apresentado
baixo indice de acidez de 0,6 mg.KOH/g'1, a partir dos resultados produtos dos
testes cataliticos, pode-se concluir que ocorreu um aumento de AGLs em todas as
amostras. Os produtos de maior reducdo de viscosidade obtidos nos testes de
TEO_02 e TEO_04, apresentaram menores valores de indice de acidez, 4,9 e 2,5,
respectivamente, indicando a menor presenca de AGLs em sua composi¢do. No
entanto, estes valores de indice de acidez ainda ndo se adequam a RANP n?
45/2014 NBR 14448 (ANP, 2020), havendo necessidade de um pds-tratamento
para retirar os AGLs do biodiesel. O produto obtido no teste TEO_08 exibiu o
maior valor de indice de acidez (Figura 7), indicando a presenca de material graxo
ndo convertido na reacao.

Os produtos de reagdo podem ser caracterizados pela analise RMN 1H e 13C
(FARIAS et al,, 2015; SILVA, 2005; GHESTI et al., 2007). Assim, com a finalidade de
identificar a composicao das amostras obtidas a partir da transesterificacdo etilica,
foram realizadas medidas de espectroscopia RMN e para a amostra que apresentou

melhores resultados foi realizada a Cromatografia gasosa. DE JESUS et al. (2015)
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citam em seu trabalho que o uso da cromatografia tem sido uma alternativa para
monitorar as reagdes de transesterificacao.

De acordo com a literatura, a reacdo de transesterificagdo é confirmada
através da espectroscopia RMN, quando ha uma modificagdo na faixa espectral de
4,0 e 4,4 ppm no espectro de RMN !H, devido a formacao de ésteres etilicos
(COMPTON et al,, 2014; FARIAS et al, 2016). Ainda é relatado que dois duplos
dubleto na faixa espectral de 4,0 e 4,4 ppm (H do grupo H2C), e os multipletos na
regido de 5,2 ppm, (H do grupo CH do glicerol) caracterizam os triacilglicerideos da
amostra (GHESTI et al, 2007; COMPTON et al., 2014; DE JESUS et al.,, 2015).
COMPTON et al. (2014) citam que os ésteres etilicos formados podem ser
identificados através de um quarteto na regido entre 4,0-4,2 ppm, e a regido entre
0-3,0 ppm compreendida pelos picos dos hidrogénios da cadeia carbonica
caracteristica dos ésteres ndo apresenta modificacbes apds a reacdo de
transesterificacgao.

Na Figura 8, sdo apresentados os espectros RMN H dos produtos dos testes
cataliticos.

Oleo de soja

44 43 42 41 4,0 39 3.8
5/ ppm
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Figura 8. (a) Espectro RMN !H do 6leo de soja antes do teste catalitico; (b) ampliacao da
regido 3,8-4,4 ppm ap0s testes cataliticos.

Em todos os produtos obtidos, foi observada uma alteragdo na faixa
espectral de 4,0-4,4 ppm indicando a ocorréncia da reacdo de transesterificacao
(Figura 8 b). No entanto, DE JESUS et al. (2015) citam que é complexa a
comparacao do 6leo de soja puro com a mistura de ésteres etilicos porque os sinais
do hidrogénio 3 do dleo de soja se sobrepdem aos sinais dos hidrogénios do éster
etilico CH3-CH2-OCOR (4,10-4,15 ppm). Foi observado em todos os espectros de
RMN 1H esta sobreposicdo de sinais apds a conversao catalitica. O perfil espectral é
bem semelhante em todos os casos, a Unica diferen¢a estd na intensidade dos
sinais.

Para a TEO_04, amostra de maior reducdo de viscosidade, foi possivel
observar a presenca dos dois dubletos entre 4,0-4,4 ppm, caracterizando os
triacilglicerideos presentes. No espectro de ressonancia magnética 'H da amostra
TEO_05, com menor porcentagem de reducao de viscosidade, foram constatados
sinais na regido do deslocamento quimico (6u) em torno de 4,0-4,4 ppm referente
aos dubletos (Figura 8 b).

Além dos sinais que podem ser identificados através dos espectros RMN 1H,
Foi avaliado o rendimento de ésteres etilicos por meio de calculos baseados nas
areas integradas destes sinais, conforme citados na Equacdo 8 da Secao 2.3 -
Capitulo III (SILVA, 2005; GHESTI et al., 2007; DE JESUS et al, 2015; FARIAS,

2016). Os resultados destes calculos podem ser observados na Figura 9.
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Figura 9. Conversdo em ésteres etilicos dos produtos obtidos.

A partir destes resultados pode-se concluir de fato que o produto com
maior conversao catalitica foi TEO_04, como relatado anteriormente, apresentando
89.5% de conversao. Vale salientar que este produto reacional foi catalisado com
a-Mo0Os3 (500°C/4h), ou seja, um material ndo orientado, sob uma condigdo de teste
catalitico a 150°C/2h (Figura 9).

Por outro lado, o produto TEO_05 teve a menor conversao, e foi obtido a
partir da reagao com o catalisador 0_7002 a 150°C/1h. Este material mostrou uma
orientacdo preferencial do plano (0 k 0) (KUMAR et al., 2014; FERNANDES et al.,
2015; SONG et al,, 2013a). Acredita-se que os sitios localizados no plano (0 k 0)
sejam pouco ativos, ou ainda, que a orientacdo preferencial desfavoreca a
conversao catalitica.

Esses resultados estdo em consonancia com os dados de acidez obtidos pelo
meétodo de Corro et al. (2013) e pelo processo de dessor¢do da n-butilamina (SILVA
et al.,2004). Ambos os testes indicaram que as amostras tratadas a 500°C possuem
maior acidez, o que leva a uma maior taxa de conversao catalitica (ALMEIDA et al.,
2014).

A partir dos espectros de RMN 13C, APT foi avaliado a presenca das espécies
triacilglicerideos (T), diacilglicerideos (D), monoacilglicerideos (M) e ésteres
etilicos (EE), por meio dos deslocamentos quimicos localizados na faixa espectral

entre 60-70 ppm (Figura 10). A presenca destas espécies confirma a ocorréncia da
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transesterificagdo. Contudo, a persisténcia de intermediarios de rea¢do (mono, di-)
e residuos de triacilglicerideos nao convertidos a ésteres etilicos é um indicio que a
reacdo catalitica é incompleta (DE JESUS et al, 2015). FARIAS et al. (2015)
classificam as diferentes espécies mono, di, triacilglicerideos com seus respectivos
deslocamentos quimicos, baseando-se em outras pesquisas anteriormente

reportadas, conforme observado na tabela a seguir (Tabela 4).

Tabela 4. Deslocamentos quimicos para diferentes glicerideos em éster etilico

(Adaptado de FARIAS et al., 2015).

Espécies S8 /ppm Atomo de carbono
D; T 62.04 -CH2/sn-1,2-Diacilglicerideos;
-CHz/Triacilglicerideos

M 63.34 -CHz/sn-1-Monoacilglicerideos
D 64.99 -CH2/sn-1,2-Diaciglicerideos
D 68.14 -CH/sn-1,3-Diacilglicerideos
T 69.02 -CH/Triacilglicerideos
M 70.37 -CH/sn-1-Monoacilglicerideos

EE 60.00 (-CH2-CH3) - grupo etileno da porg¢ao alcdolica

do éster

Os espectros de RMN 13C, APT das amostras apresentaram semelhancas,
destacando-se as espécies intermediarias e de triglicerideos ndo convertidos. Em
todos os casos, foram observados sinais espectrais referentes a estas espécies,
porém com intensidades diferentes. A ocorréncia da reagao de transesterificacdo é
caracterizada por meio dos deslocamentos quimicos (6c) entre 56-70 ppm, com
sinais referentes ao carbono das espécies mono- (8¢ = 63,3 ppm), di- (6c = 68,4;
65,1; 65,6 e 61,5 ppm) e triacilglicerideos (8¢ = 68,9; 62,1 e 61,9 ppm), além de
sinais referentes ao grupo -CHz do grupo etileno da porgao alcool do éster em 60,2
ppm.

O tnico produto no qual foi constatada uma diferenciac¢ado foi o TEO_07, pois
este exibiu sinais de maior intensidade para os intermediarios de reacdo do que
para o sinal de ésteres etilicos (Figura 10 g), indicando uma baixa conversao. Por

outro lado, o espectro de ressonancia magnética 13C, APT da amostra TEO_04
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(Figura 10 d), apresentou menores intensidades dos compostos intermediarios e

residuais, associado a maior conversao em ésteres etilicos (89,5%) por RMN 1H, e,
como ja havia sido indicado pela analise de viscosidade cinematica. Esse resultado
estd em consonancia com os dados de acidez, obtidos da dessor¢do da n-butilamina
(SILVA etal, 2004).
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Figura 10. Espectros RMN 13C, APT das amostras obtidas: (a-h) TEO_01 a TEO_08 e (i)
Oleo de soja.
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SURDASANAM et al. (2019) complementam em seu trabalho que as
préprias vacancias de oxigénio encontradas neste tri6xido sao consideradas sitios
acidos, e que estes podem direcionar um caminho de reacdo especifico para a
formacao de produtos desejaveis. FERREIRA PINTO et al. (2019) sugerem que o
tratamento térmico a que os catalisadores sao submetidos promovem a formacao
de sitios acidos de Bronsted-Lowry (B) e, consequentemente, afetam a atividade
catalitica.

No presente caso, além da reducdo dos sitios acidos devido a orientacdo do
material, a presenca de espécies reduzidas de Mo também pode influenciar na
concentracdo de sitios acidos dos materiais. Resultados de espectroscopia UV-vis
indicam a presenca de diferentes espécies de Mo nas amostras calcinadas a 500 e a
700°C, independente do tempo. Além disso, os resultados de XPS confirmaram que
a amostra calcinada a 500°C por 2 h possui maior concentracio de Mo5* na
superficie, associada a uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, em
comparacao com a amostra calcinada a 700°C por 2 h. Esses dados foram
corroborados pela andlise do EPR, que demonstrou que esse comportamento
também esta presente no interior do material (bulk).

Os resultados de conversdo em funcao da acidez do MoO3z estio em
consonancia com a literatura, ja que é conhecido que esse material exibe uma
acidez (MOHEBBI et al., 2020; FERNANDO PINTO et al, 2019), e que esta
caracteristica contribui diretamente para altas taxas de conversdo catalitica na
produgdo de biodiesel (B100) (MOHEBBI et al.,, 2020; FERNANDO PINTO et al,,
2019; SANKARANARAYRAN et al,, 2011; ALMEIDA et al,, 2014; NERIS et al., 2015).

Com a finalidade de corroborar os resultados obtidos por RMN 1H e 13(C, foi
realizada a andlise de cromatografia gasosa do produto reacional de maior
conversao catalitica, o TEO_04. O cromatograma pode ser analisado na Figura Al -
Apéndice I1.

E importante citar que a técnica de CG nos oferece, com maior exatidao,
informag¢des quanto ao teor de ésteres encontrados na amostra. Através da analise
da area dos picos, foi possivel obter os seguintes resultados, conforme exibido na
Figura A1 - Apéndice II. Foi constatada a conversao em ésteres etilicos de 88%,

confirmando a ocorréncia da reacdo de transesterificacdo etilica. Ainda foi
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confirmado a presenca dos intermediarios de reacdo (mono- e diacilglicerideos),
bem como de residuos de triacilglicerideos (6,37%).

Para avaliar se o aumento do tempo de reagdo poderia levar a uma maior
conversao, os testes cataliticos foram repetidos utilizando tempos de até 4 h de
reacdo. Entretanto, a avaliacdo preliminar da viscosidade do produto de reagdo
indicou que ndo foi possivel obter uma porcentagem acima do valor obtido no teste
TEO_04. Para os outros materiais, houve uma maior reducdo da viscosidade em
tempos maiores, porém, nenhum atingiu a reducao de 83% de viscosidade do teste
TEO_04. Com isso, ndo foram feitas as caracterizacbes por RMN e CG desses
produtos de reacao. Esses resultados no tempo de 4h sdo apresentados no
Apéndice I. Apesar dos resultados significativos com o aumento do tempo de
reacdo, o produto com maior reducdo de viscosidade e baixo indice de acidez foi
obtido no tempo de 2h (teste TEO_04). Além disso, o tempo de 2 horas foi
considerado como melhor escolha, pois é um processo viavel, menor custo, que

apresentou bons resultados de conversao catalitica.

3.3.1.1. Reuso do catalisador

Com base nos resultados anteriores, foi utilizado como parametro para o
reuso o tempo de 2 h empregando o catalisador ndo orientado (0_5004). Foram
realizados trés ciclos de uso com o objetivo de avaliar a eficiéncia catalitica e
estabilidade deste material a medida que é reutilizado. Vale salientar que o
catalisador apds os testes foi lavado em etanol, centrifugado, filtrado e seco para
uma nova utilizagdo, e que todos os procedimentos anteriormente relatados
quanto ao preparo do catalisador e do alc6oxido foram realizados previamente
(Vide Capitulo III, Se¢do 3.1.1). Durante o processo, foi observada uma coloragdo
azul do alcool e do glicerol, indicando que houve lixiviacdo do material. No entanto,
ndo houve alteragdo na cor do biodiesel.

SANTOS et al. (2019) relatam o processo de lixiviagdo em reacdes de
esterificacdo metilica com acido propionico. Apos a reacgdo, o catalisador sélido e o
sobrenadante foram separados por centrifugacdao e avaliados por EDX e FTIR,
apontando sinais referentes a presenca de molibdénio, como as espécies de

carboxilatos. Ainda SANTOS et al. (2019) defendem que a formacao de carboxilatos
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de molibdénio soliveis em meios mais polares podem ser responsaveis pela alta
atividade catalitica destes sistemas.

Os testes de reuso com o catalisador 0_5004 foram nomeados como
RS050041, RSO50042 e RSO50043, para o 19, 22 e 32 uso, respectivamente. Os
resultados de reducdo de viscosidade do retuso sdo apresentados na Figura 11.
Pode-se observar que ocorreu uma discreta diminuicdo da reducdo a medida que o
catalisador foi sendo reutilizado, com uma queda maior entre o primeiro e
segundo uso (16% de reducao de viscosidade). Também é possivel que a reducdo
da atividade esteja relacionada com saida de carboxilatos, solubilizados pela

lavagem do produto e catalisador, conforme defendido por SANTOS et al. (2019).

100
00.] e
] 83 B2
i 30

Redugéo de viscosidade / %

RS05004

Figura 11. (a) Reducdo de viscosidade dos produtos obtidos a partir dos testes de retso
com o catalisador ndo orientado 0_5004; (b) Aparéncia dos catalisadores ap6s reuso.
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NAVAJAS et al (2020) relata que é esperado o fato de o soélido recuperado

catalisar o meio contribuindo com conversdes aproximadas aos da catalise sem
reuso. Ainda segundo NAVAJAS et al. (2020), isto ocorre quando o catalisador
apresenta uma quantidade necessaria para sua solubilidade total no meio
reacional, garantindo assim a atividade catalitica durante varios ciclos de
reutilizacdo. FERREIRA PINTO et al. (2019) reportam a reutilizagdo do MoO3 nao
suportado em oito ciclos consecutivos de metanoélise de dleo de soja acidificado. Os
autores relatam que o catalisador foi filtrado de uma reagdo para outra e
reutilizado sem processos de lavagem. Uma leve perda de atividade foi observada
apenas durante o 72 e o 82 ciclo.

Durante os testes cataliticos de reuso, foi observada uma mudanca
significativa na cor dos catalisadores, conforme apresentado na Figura 11b. De
acordo com Diertele et al. (2002), a mudanca na cor do MoO3s esta diretamente
relacionada a mudanca no estado de oxidacdo de Mo, de modo que o seu
escurecimento ocorre devido ao processo de reducdo. Acredita-se que a menor
eficiéncia catalitica pode estar relacionada a formag¢do de um excesso de Mo#* e
Mos+, ja que estas espécies podem dificultar a transferéncia eletronica, uma vez
que a atividade catalitica do MoO3 é considerada por causa do comportamento tipo
acido de Lewis necessariamente promovido pela presenca de espécies Mo®*.

Os produtos de reacao foram caracterizados por RMN 'H e RMN 13C,
conforme apresentado na Figura 12. Em todos os casos foi observada a
modificagdo da regido espectral entre 4,0-4,4 ppm nos espectros RMN !H
confirmando a reac¢do de transesterificagdo (COMPTON et al., 2014; FARIAS et al,,
2016). Nos espectros de RMN 13C, APT foi detectada a presenca das espécies
triacilglicerideos (T), diacilglicerideos (D), monoacilglicerideos (M) e ésteres
etilicos (EE), por meio dos deslocamentos quimicos localizados na faixa espectral

entre 60-70 ppm, anteriormente mencionadas.
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Figura 12. Espectros RMN 1H e 13C, APT dos produtos obtidos no retso: (a) RS050041; (b)
RS050042; (c) RSO50043.
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Os resultados dos calculos de integracdo dos sinais dos espectros RMN 1H,
podem ser observados na Figura 13. As porcentagens exibem novamente a leve
reducao anteriormente mencionada nos resultados de redugdo de viscosidade

(Figura 11a - Capitulo III) corroborando entre si e indicando a conversao catalitica.
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Figura 13. Conversdo em ésteres etilicos dos produtos obtidos por RMN !H dos testes de
reuso.

3.3.2. Influéncia dos defeitos na conversao catalitica

Uma vez que a catdlise heterogénea envolve reacdes na superficie de
catalisadores solidos, é de extrema importancia investigar a composicdo quimica
da superficie desses materiais para melhor entender os mecanismos envolvidos
particularmente no processo de producao de biodiesel. Bem como, nesse contexto,
avaliar a influéncia de espécies reduzidas e/ou oxidadas frente a conversao
catalitica.

Com essa finalidade, amostras de a-Mo0Os3 calcinadas a 500 e 700°C foram
tratadas termicamente a 400°C/4 h sob atmosfera oxidante (02) e de nitrogénio
(N2), e em sequéncia, também submetidas as analises XPS e EPR. Apenas os
materiais de 500°C foram aplicados nas reagdes de transesterificacdo etilica a

150°C/2 h, e seus resultados serao apresentados no decorrer deste Capitulo III
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Vale salientar que alguns resultados de EPR e XPS das amostras calcinadas em ar

foram anteriormente discutidos no Capitulo II - Se¢do 3.2.3.

» Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

A Figura 14a-b ilustra os espectros de XPS em ampla varredura para todas
as amostras tratadas em diferentes atmosferas: (a) Oz; (b) Nz. Os espectros de
todas as amostras sdo bastante similares, com a presenca de sinais de fotoemissao
dos elementos de interesse (Mo e O) e também do carbono proveniente da sintese

dos materiais.
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Figura 14. Espectros de XPS em ampla varredura da a-MoOs3 calcinadas a (a) 500 e (b)
700°C em diferentes atmosferas.

No entanto, para melhor investigar os efeitos da atmosfera (02 e N2) nas
caracteristicas de superficie dos materiais, os espectros de XPS em alta resolucdo
foram coletados na linha de emissdo do Mo 3d (Figura 15-16) e O 1s (Figura 17-
18).

A deconvolugdo dos espectros de XPS no Mo 3d das amostras tratadas a 500
(Figura 15) e 700°C (Figura 16) em O e N2 mostra 4 picos distintos devido a

coexisténcia de Mo®* e Mo°*, com pequenas deslocamentos nos valores das

energias de ligacao.
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Figura 15. Espectros de XPS em alta resolugdo na linha de emissdo de Mo 3d da a-MoO3
calcinadas a 500°C em (a) O e (b) No.
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Figura 16. Espectros de XPS em alta resolucao na linha de emissao de Mo 3d da a«-MoOs3
calcinadas a 700°C em (a) Oz e (b) No.

Em relagdo a andlise do pico relativo ao oxigénio, as mesmas atribuicdes
discutidas anteriormente foram utilizadas. A intensidade desses picos é distinta
apos tratamento térmico a 500 e 700°C nas duas diferentes atmosferas (Figura

17).
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Figura 17. Espectros de XPS em alta resolucdo na linha de emissiao de O 1s da a-MoO3
calcinadas a 500°C em (a) Oz e (b) N..
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Figura 18. Espectros de XPS em alta resolucao na linha de emissao de O 1s da a-MoOs3
calcinadas a 700°C em (a) Oz e (b) No.

E, em combinac¢do com os espectros de Mo 3d (Figura 15-16) foi observado
que o emprego dos diferentes tratamentos térmicos em Oz e N leva a uma reducao
de quantidade do Mo>* e aumento de Mo®*, mas também a uma variacdo na
quantidade de oxigénio e vacancias nessas amostras (Tabela 5). A pequena
variacdo nas espécies de superficie nas amostras pode estar associada a baixa

eficiéncia do tratamento térmico empregado.
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Tabela 5. Composi¢do quimica (% atémica) da superficie das amostras de a-MoO3
calcinadas a 500 e 700°C em (a) Oz e (b) N.

Elementos
C 0 Mo Estequiometria Vacancias
a-MoO;3 (Mo6*Mo05+)03.xna | de oxigénio
Mo6+ ‘ Mo5+ superficie b
0, | 29,6 | 50,5 19,9
500°C 86,2 | 11,8 | (Moogs2M00118)025¢ | 0,46
N, | 36,1 | 44,7 19,2
81 ‘ 19 (M00,81M00,19) 02,33 ‘ 0,67
0, | 239 | 549 21,1
700°C 88,3 | 11,7 | (MoogssMo0o117)0z260 | 0,40
N, | 274 | 528 19,8
84,8 ‘ 15,2 (MO(),848MO(),152)02,67 ‘ 0,33

» Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR)

O efeito das condi¢cdes de tratamento térmico (Oz e N2) na formacdo de
defeitos nas amostras também foi investigada usando espectroscopia de
ressondncia paramagnética nas bandas X e Q, e refletem a presenca de espécies
paramagnéticas em todas as amostras a 500°C (Figura 19). Diferentemente das
amostras a 700°C tratadas em Oz e N2 que ndo apresentam qualquer sinal atribuido
a espécies paramagnéticas. E importante destacar que a existéncia de vacancias de

oxigénio é determinada se esse defeito for monopositivo (Vo*), ou seja,

paramagnético.
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Figura 19. Espectros de EPR na banda X para as amostras de a-MoQOs3 calcinadas a 500 e
700°C em diferentes atmosferas.
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Para melhor entender a existéncia dos sinais observados no EPR na banda

X, as amostras foram analisadas também na banda Q (Figura 20). Todas as
amostras, com excecao das amostras a 700°C, apresentam sinais de EPR atribuidos
ao Mo5* (g1, g2 e g3)- No entanto, um aumento na intensidade desses sinais foi
observado para a amostra calcinada a 500°C em O, indicando que uma maior
quantidade de Mo>* esta presente nessa amostra. Acredita-se que a diferenca
observada na quantidade de Mo>* nas amostras obtidas por XPS e EPR é reflexo da
mais alta sensitividade da técnica de EPR que analisa bulk e superficie, enquanto as

medidas de XPS sdo restritas a superficie.

500°C 700°C
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N N
Intensidade (unid. arb.)
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T275 1230 1245 1260 1275 1290 1305 1320 1275 1230 1245 1260 1275 1290 1305 1320
Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT)

Figura 20. Espectros de EPR na banda Q para as amostras de a-MoOj3 calcinadas a 500 e
700°C em diferentes atmosferas.

» Testes cataliticos - Reacdes de transesterificacdo etilica

Os resultados de reducao de viscosidade, conversao (Cgg), indice de acidez e
teor de éster por CG dos produtos obtidos apos teste catalitico (150°C/2 h) a partir
do uso dos catalisadores tratados em diferentes atmosferas, sdo apresentados na
Figura 21. As nomenclaturas para os produtos catalisados pelas amostras tratadas

em nitrogénio (N2) e oxigénio (02) sdo TEN5004, TEX5004, respectivamente.
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Figura 21. (a) Redugcio de viscosidade, Cg, (b) Indice de acidez e (c) Teor de ésteres por
CG com o catalisador ndo orientado O_5004 tratados em (a) Oz e (b) Na.
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Os resultados de RMN 1H indicam que além da maior reducdo da viscosidade,
a maior conversao foi obtida para os produtos catalisados pela amostra tratada em
N2, com valores semelhantes de acidez. Em termos de conversao, calculada a partir
do RMN 1H, o produto de maior resultado em porcentagem foi o TEN5004 (79%) >
TEX5004 (70%), conforme visto na Figura 21 a ambas com valores semelhantes de
acidez (Figura 21 b). Os espectros de RMN 13C, APT e RMN !H sdo apresentados na
Figura 22. Por outro lado, a ordem de teor de éster verificado a partir da CG foi
TEX5004 (84,5%) > TEN5004 (77,3%). Os cromatogramas destes produtos podem

ser avaliados no Apéndice Il deste documento.
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T
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Figura 22. Espectros RMN 13C, APT e 'H do produto obtido com os catalisadores: (a)
TEN5004; (b) TEX5004.
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Essa inversao nos resultados de RMN 1H e de CG pode estar relacionada aos
compostos intermediarios observados que geram muita sobreposicdo no RMN 1H,
reduzindo a confiabilidade dos valores de conversao. Assim sendo a técnica de
maior confiabilidade para avaliar a conversao é o CG, e que possui regides de
tempos de retencdo de ésteres bem definidos. Esta técnica indicou uma maior
reducao da concentracao de triacilglicerideos ap6s catdlise com a amostra tratada
em Oz (Apéndice II).

A menor eficiéncia do catalisador tratado em N (Figura 21c) pode ser
relacionada a maior quantidade de Mo>* na superficie (19%), comprovada pela
analise de XPS (Tabela 5), enquanto no bulk apresentou uma menor quantidade
(banda Q). Por sua vez, o catalisador tratado com O; e utilizado na obteng¢do do
produto TEX5004 apresentou menor concentraciao de espécies Mo>* na superficie
(Figura 20) e maior atividade (84,5%).

Quanto as amostras a 700°C, dados apresentados no Capitulo II indicam que
essa amostra possui menor concentracdo de Mo>* na superficie, o que levaria a
uma maior conversao. Entretanto, acredita-se que a estabilidade da superficie seja
um dos fatores cruciais para menores porcentagens de conversao catalitica, ja que
a estabilidade pode dificultar o processo de adsorgdo e o processo de transferéncia

eletronica (Figura 9).

3.3.3. Reacgoes de transesterificacio metilica

Foram realizadas reagdes de transesterificacdo por rota metilica a fim de
avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais. Mais uma vez, o catalisador escolhido
foi 0 0_5004, e as condi¢des reacionais para os testes foram: 150°C nos tempos de
1, 2 e 4 horas: TM050041, TM050042, TM0O50044, respectivamente. Durante os
testes foi observada uma alteracdo na pressdo reacional, passando de 5 para 10
bar. Este comportamento é esperado devido a maior volatilidade do metanol.

Ao comparar os dados de viscosidade e conversdo em ésteres metilicos com
os resultados da TE (Transesterificacdo etilica), observa-se um aumento na

reducdo da viscosidade, indicando que o uso do metanol favoreceu maiores
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conversdes. O produto TM050042 exibiu uma conversdao em ésteres metilicos

(Cem) por RMN tH de 97% (Figura 23a).

120
B Viscosidade BRR CEM (a)
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Figura 23. Reducdo de viscosidade, conversdo (a) e indice de acidez (b) da
transesterificacdo metilica com o catalisador nao orientado 0_5004.

O indice de acidez de cada produto obtido também foi avaliado conforme
observado na Figura 23b. Foi observado que o produto de maior conversao em
ésteres metilicos apresentou menor valor de indice de acidez, indicando que ha
menor quantidade de acidos graxos livres no meio. Em contrapartida, o produto
TMO050044 apresentou o valor mais alto de indice de acidez (3,1), o que indica a

presenca de maior quantidade de acidos graxos livres.
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Estes produtos de reacdo foram avaliados por meio da técnica de RMN 13C e
1H, conforme citados na Equacdo 9 (Secdo 2.3 - Capitulo III). Esses espectros
observados na Figura 24 permitiram uma avaliacdo o teor residual de tri, di e
monoacilglicerideos nos ésteres metilicos resultantes através do sinal
correspondente aos hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica (-CHz-CH-
CHz), que estdo localizados entre 4,1 e 4,3 ppm e correspondem a quatro atomos

de hidrogénio (RUSCHEL et al., 2016).
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Figura 24. Espectros RMN !H e 13C dos produtos obtidos das reacdes cataliticas: (a)
TM05004; (b) TM050042; (c) TMO50044.

O desaparecimento dos picos na regido entre 4,3-4,1 ppm indica que ndo ha
presenca de residuos de mono, di, triglicerideos. Os sinais de mono e
diacilglicerideos, formados como intermediarios da reacdo exibem sinais dos
hidrogénios gliceridicos na mesma regido que hidrogénios gliceridicos dos
triacilglicerideos do 6leo de soja (RUSCHEL et al., 2016). Os autores ainda citam
que o aparecimento do sinal na regido § = 3,67 ppm confirma a ocorréncia da
conversao em ésteres metilicos (Cem), sendo atribuidos aos atomos de hidrogénio
do grupo éster metilico (-COOCH3). Esse sinal foi observado em todos os espectros
de RMN 1H obtidos no presente trabalho. No espectro RMN 13C, esse sinal é
observado em & = 51,39 ppm, e também foi obtido em todos os espectros no
presente trabalho.

Foi também realizada a cromatografia do produto de maior conversado
(TMO50042), o qual apresentou 98,48% de conversdo em ésteres metilicos
(Apéndice II), um resultado consideravel tendo em vista os parametros da ANP,
que indicam um valor minimo de teor de éster de 96,5% em massa (RANP N2
45/2014 NBR 15764).

Baseado nos estudos apresentados no corpo desta tese, estabelecemos um
possivel mecanismo para a reacao de transesterificacdo com catalisador MoO3 em

meio heterogéneo, conforme exposto na Secdo a seguir.
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3.3.4. Proposta de mecanismo de transesterificacdo utilizando MoO3

como catalisador

Esta proposta é conhecida como o mecanismo classico de transesterificagdo
em meio heterogéneo com catalisador do tipo acido de Lewis (ARPINI, 2016;
FARIAS, 2016; CORDEIRO et al, 2011; DI SERIO et al., 2008). E importante
mencionar que ndo foram encontradas na literatura trabalhos que descrevessem
esse mecanismo apresentando o uso do catalisador sélido MoO3z. REINOSO et al.
(2020) realizaram um estudo tedrico e experimental para possiveis vias
alternativas do mecanismo de transesterificacdo de triacilglicerideos catalisados
com carboxilatos de zinco, avaliando fatores como a coordenag¢do do Zn durante a
reacio. RODRIGUEZ-RAMIREZ et al. (2020) propuseram o mecanismo de
transesterificacio do o6leo de soja catalisado por NazZnSiOs. Essa proposta
considera espécies Zn, O e Si localizadas na superficie do catalisador como sendo
os sitios ativos.

De modo geral, o mecanismo proposto compreende a interacao entre um
catalisador com comportamento do tipo acido de Lewis (receptor de elétrons) e
uma molécula de triacilglicerideo atuando como base de Lewis (doador de
elétrons) (ARPINI, 2016; FARIAS, 2016; CORDEIRO et al., 2011; DI SERIO et al,,
2008). Esta acao é representada na Figura 25. Vale salientar que o catalisador
estudado apresentou carater acido de Lewis, conforme constatado nos
experimentos para quantificacao e classificacao de sitios acidos por adsor¢ao de n-
butilamina (Vide Se¢do 3.1.1 - Capitulo III).

Sendo assim, acredita-se que na Etapa I, ocorre a adsor¢ao da molécula
triacilglicerideo na superficie do MoOs. Ou seja, ocorre a interacdo acido-base entre
o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na
estrutura do catalisador. E importante enfatizar que esta etapa promove o
processo de reducdo do Mo, gerando a espécie Mo>* e provavelmente, Mo*+,
conforme observado nos resultados apresentados no corpo do presente trabalho.
Esta interagdo promove o aumento de densidade de carga positiva no carbono da
carbonila, favorecendo o ataque nucleofilico por parte da hidroxila do alcool

empregado, formando um intermediario tetraédrico (Etapa II). Na ultima etapa, o
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catalisador é regenerado apds a dessor¢cao do monoéster que ficou adsorvido na
superficie do catalisador e a saida da molécula de alcool. Com isso, a superficie fica

disponivel para participar dos préximos ciclos cataliticos.
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Figura 25. Mecanismo de transesterificacio em meio heterogéneo empregando o
catalisador com sitios acidos de Lewis.

Portanto, o mecanismo do processo catalitico ocorre por meio da
transferéncia de elétrons, de modo que quanto menor quantidade de espécies
reduzidas maior atividade catalitica o material apresentara. Na medida em que o
material vai reduzindo, ou seja, apresentando maior concentracdao de espécies
Mo>*, haverd uma diminuicdo no processo de transferéncia eletronica
influenciando diretamente na atividade catalitica. Entende-se que se o material
fosse totalmente reduzido isto causaria a inativacio completa do mesmo. E
importante frisar que apesar do catalisador apresentar baixa area superficial este
nao foi um fator determinante para a atividade catalitica, conforme destacado
comumente pela literatura, mas sim, a quantidade de sitios ativos disponiveis para

a transferéncia eletronica crucial no processo de adsorgao.
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4. Conclusoes

A partir dos testes com os catalisadores de fase a-Mo0O3 nas reagdes de
transesterificacao etilica e metilica para producdo do biodiesel, foi possivel obter
resultados significativos de conversdo de ésteres etilicos de 88,3%, conforme
exibido no cromatograma do produto do teste TEO_04, bem como conversoes de
98,5% de ésteres metilicos do produto do teste TM050042. Os valores de
viscosidade dos dois produtos de reacdo estdo dentro dos parametros ANP,
Resolucdo n? 45/2014 NBR 10441 (ANP, 2020). Vale salientar que sdo resultados
importantes ja que ndo foram encontrados trabalhos que reportassem o uso do a-
MoOs3 obtido pelo método Pechini modificado para este tipo de aplicagao.

Além da caracteristica estrutural, eletronica e morfolégica, outro fator que
fundamental para tal compreensdo foi a acidez superficial do catalisador. A
quantificacao e classificacdo dos sitios acidos por n-butilamina foi crucial para o
entendimento do comportamento do catalisador O_5004, material que apresentou
maior quantidade de sitios acidos totais, em relacido a orientada (0_7004). E
provavel que a estabilidade da superficie (0 k 0) contribua na diminui¢do e ou
reducao do processo de adsorg¢ao, influenciando assim nos resultados.

Os testes de reuso com o catalisador nao orientado demonstraram a
possivel reutilizacao e estabilidade do material empregado nos testes cataliticos,
apresentando boas taxas de reducdo de viscosidade na medida em que o
catalisador foi reutilizado.

0 estudo em diferentes atmosferas permitiu o entendimento da presenca de
espécies reduzidas e sua influéncia nos resultados de conversao catalitica. O teor
de éster etilicos verificados a partir da CG foi TEX5004 (84,6%) > TEN5004
(77,3%). O resultado de XPS mostrou que a amostra a 500°C tratada em Np,
apresentou uma maior quantidade de Mo5* (19%) contribuindo para uma menor

conversao catalitica.
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1. CONSIDERACOES FINAIS

» QO presente trabalho comprovou a possibilidade de preparar o triéxido de
molibdénio pelo método Pechini modificado, inovando com o uso de
aditivos como o acido nitrico (HNO3) para obtencdo da h-MoOs3, e na nova
proposta metodolégica para obtencdo da a-MoOs. A partir das
caracterizacdes foi possivel ter uma maior compreensdo dos termos
estruturais do triéxido de molibdénio e das espécies quimicas presentes em
cada material.

» A partir das calcinagdes foi feito um estudo direcionado para a identificacdo
das transi¢oes de fases que ocorrem no material, observando a presenca da
transicdo de fase hexagonal-ortorrémbica. As analises de IV, Raman, UV-Vis
e MEV corroboraram com a literatura apresentando caracteristicas
relativas para cada fase do material. Os catalisadores a 500 e 700°C foram
minuciosamente estudados pelas técnicas de EPR e XPS, com a finalidade de
avaliar a presenca de espécies reduzidas como Mo>* na superficie e bulk
desses materiais.

* A maior quantidade de sitios acidos totais foi localizada na amostra nao
orientada (500°C) em relacdo a orientada (700°C). Este comportamento
pode ser atribuido a estabilidade da superficie (0 k 0) que reduz o processo
de adsorcao para os materiais calcinados a 700°C.

* A conversdo em ésteres etilicos de 88% do produto TEO_04 foi constatada
através dos resultados de CG, confirmando a ocorréncia da reacao de
transesterificacgao etilica.

= O TMO50042 apresentou 98,48% de conversao em ésteres metilicos, um
resultado bastante consideravel tendo em vista os parametros da ANP, que
indicam um valor minimo de teor de éster de 96,5% em massa (RANP N¢
45/2014 NBR 15764).

= Os resultados obtidos indicam que, durante o processo catalitico ocorre a
reducdo do Mo®* a Mo>* e, provavelmente a Mo**, evidenciando o
comportamento tipo acido de Lewis. O excesso de espécies reduzidas na
superficie parece levar a desativacdo do catalisador.

» Mesmo tendo apresentado baixa area superficial, o material exibiu
excelente atividade catalitica, comprovando que a area ndo é o Unico e
principal fator para obtencdo de altas conversdes cataliticas, mas que a
acidez superficial também é um importante e fundamental fator a ser
considerado.
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1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudo das atmosferas e Testes cataliticos
Proposta: Estudar as diferentes atmosferas (02, N2) e sua influéncia frente a
atividade catalitica para os catalisadores a 700°C.
= Estudo da reativacao
Proposta: Avaliar a reativacao do catalisador apds reudso, com tratamento

térmico em O; para oxidar as espécies Mo>* a Mo®*, como forma de comprovar o
mecanismo de desativagdo proposto.

= Realizar testes de esterificacao metilica empregando o acido oleico e os
catalisadores nao orientados
Proposta: Estudar a varidvel temperatura, para menores temperaturas de

reacdo, fixando os parametros % em massa do catalisador (3% m/m) e o tempo (1,
2 e 4 horas).

» Realizar testes de transesterificacio metilica com o o6leo de soja
acidificado com acido oleico

Proposta: Verificar a conversdo simultanea de esterificacdo e
transesterificacao.
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APENDICE I

Os resultados de reducao de viscosidade e indice de acidez com tempo de

reacao até 4 h podem ser analisados nas Figuras A1 (a) e (b), respectivamente.

100

Reducgéo de viscosidade / %
(3]
(=]
L

TEO5002 TEO5004 TEO7002 TEO7004
105 [ 1n 9,4 9,3 (b)
{1 B2 2n
4 [ l4n

indice de acidez (mg.KOH/qg)

TEO5002 TEO5004 TEO7002 TEO7004

Figura A1l. (a) Reducdo da viscosidade e (b) indice de acidez em diferentes tempos 1, 2,
4h.

Todas as reagdes de transesterificacao etilica catalisadas no tempo de 4
horas apresentaram aumento no valor de reducdo de viscosidade, exceto o teste

TEO05004, em que houve uma diminui¢ao da reducdo de 13%, exibindo um total de
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70%, apos 4 h de reagdao conforme mostrado na Figura Al (a). Em todo caso, a
reducdo de viscosidade foi constatada através destes resultados indicando assim a
possivel conversdao em ésteres etilicos, e consequente formacdo do biodiesel de
6leo de soja. O catalisador 0_5004 empregados nos testes TEO5004 apresentou
maior numero de sitios totais, conforme observado na Tabela 2 (Capitulo III -
Secdo 3.1.1.). Logo, o bom resultado foi atribuido a quantidade de sitios acidos
totais (SANKARANARAYRAN et al., 2011; ALMEIDA et al.,, 2014; NERIS et al., 2015;
FERREIRA PINTO et al., 2019; NAVAJAS et al., 2020).

Ao comparar os valores de indice de acidez observa-se que o aumento do
tempo de reacdo acarretou a obtencdo de produtos de menor valor de indice de
acidez, especialmente nos testes TE05002, TEO7002 e TEO7004 (Figura Al b),
indicando a menor presenca de Aacidos graxos livres no meio reacional. E
importante ressaltar que os produtos destes testes exibiram maior reducao de

viscosidade quando comparados aos produtos obtidos em outros tempos de reacdo

(le2h).
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APENDICE II

Nesta secdo sao apresentados alguns cromatogramas obtidos a partir das
analises de conversdao do o6leo de soja em ésteres etilicos e metilicos por

cromatografia gasosa (Figuras A1-A4).

13,000,000
12,000,000,
11,000,000 Name Area  Quantity
10,000,000, DR ) S |
ESTER 58169627 8829
9,000,000 MONOGLICERIDEOQS | 308773 | 403
8,000,000 DIGLICERIDEOS | 122773 | 1.31
7,000,000 TRIGLICERIDEOS | 589510 | 637
3 6,000,000 Total 9280683 | 10000
5,000,000
4,000,000/
3,000,000,
2,000,000,
1,000,000}
D—'_"\"'_
-1,000,0004
2 3456 7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min
Figura A1l. Cromatograma do produto TEO_04.
4,000,000
3,500,000 Name Area Quantity
[UV.Min] [%]
3,000,000 ESTER 1096205.5] 98.43
MONOGLICERIDEOS | 136237 | 117
2,500,000 DIGLICERIDEQS 5153 | 005
TRIGLICERIDECS | 34077 | 031
32,000,000 Tota 1114052.2| 100.00
1,500,000
1,000,000 |
500,000
| PR [P I, W s
0

2 34 5868 7 8 910111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min

Figura A2. Cromatograma do produto TM050042.
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3,000,000
Mame Area Quantity
[pV.Min] %]
2,500,000 ESTER 9795102 | 7729
MONOGLICERIDEOS | 287826 | 212
DIGLICERIDEOS | 20467.6 | 150
2,000,000 TRIGLICERIDEOS | 2407618 | 1900
= 1,500,000 Total 1269522 3| 100.00
1,000,000
500,000
0
2 3 4 5 6 7 8 91011121314 1516 17 181920 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min
Figura A3. Cromatograma do produto TEN5004.
3,000,000
Name Area | Quantity
[V Min] %]
2,500,000 ESTER 0085893 | 8460
MONOGLICERIDEOS | 250819 | 218
DIGLICERIDEDS | 308990 | 284
2,000,000 TRIGLICERIDEOS | 1116284 | 10.38
2 1,500,000 Total 1077198.6] 100.00
1,000,000
500,000
I

2 3 4 5 6 7 8 910111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min

Figura A4. Cromatograma do produto TEX5004.
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