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RESUMO

As questbes ambientais vém sendo bastante discutido pela sociedade, 6rgdos competentes e
autoridades de diferentes paises, com destaque para a polui¢do ambiental causada pela emissao
de gases poluentes a atmosfera pela queima dos combustiveis fosseis. Devido a isso, o biodiesel
tem sido largamente estudado, em busca de novos catalisadores com alta atividade catalitica
que utilize condicdes reacionais mais viaveis economicamente e ecologicamente. Assim, 0
presente trabalho propds sintetizar pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) o
molibdato de zinco (ZnMoQOa) para utilizar na catélise para producdo de biodiesel pelos
processos reacionais de transesterificacao e esterificacdo, como também em ambas as reacoes
simultaneas. Os catalisadores foram caracterizados por Difracdo de Raios-X, Espectroscopias
de Infravermelho e Raman, Analise Textural por Adsorcdo de Nitrogénio, Densidade por
Picnometria a Hélio, Microscopia Eletrbnica de varredura e caracterizacdo &cido-base. O
catalisador foi utilizado nas reacdes com o 6leo de soja, acido oleico e suas misturas, utilizando
proporcdo molar de metanol:matéria graxa (12:1), concentracao do catalisador de 3%, variando
temperatura e tempo de reacdo. Os produtos reacionais foram caracterizados por cromatografia
gasosa, indice de acidez e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN *H e 3C). A
sintese do catalisador pelo método dos precursores poliméricos foi reprodutivel, pratica, rapida
e com temperatura de sintese baixa. Os resultados indicaram a obtengdo de tnica fase, a-
ZnMoOQ4, com estrutura cristalina triclinica e com area superficial de 0,366 m? gX. Assim como
nas reacOes de transesterificacdo e esterificacdo a amostra que obteve maior conversao em
ésteres metilicos foi a que utilizou condi¢des de sintese de 120 minutos a 160 °C, atingindo um
valor de conversdo em biodiesel de 100 % nas reacOes de esterificacdo e 5,7 % nas reacdes de
transesterificagdo. Para essas mesmas condic¢Oes foi obtido na reagdo de transesterificacdo e
esterificacdo simultdnea uma conversdao maxima em ésteres metilicos de 69,54 %. Assim, 0
catalisador 0-ZnMoOs apresenta grande potencial de aplicagdo na producdo de biodiesel,
utilizando matérias primas com menor controle de acidez, por atuar nas reacdes de esterificacéo
e simultaneamente na transesterificacdo e na esterificacdo (TES). Como ndo ha patentes
depositadas com 0 ZnMoO4 para esse fim, este € um material inovador para catalise na producgéo

de biodiesel.

Palavras-chave: ZnMoOQa, precursores poliméricos, catalise heterogénea, biodiesel.



ABSTRACT

Environmental issues being widely discussed by society, competent bodies and authorities of
different countries, with emphasis on the environmental pollution caused by the emission of
polluting gases into the atmosphere by the burning of fossil fuels. Because of this, biodiesel has
been widely studied, in search of new catalysts with high catalytic activity that use the most
economically and ecologically viable reaction conditions. Thus, the present work proposed to
synthesize by the method of polymeric precursors (Pechini) the zinc molybdate (ZnMoOQgs) to
be used in the catalysis for biodiesel production by the reaction processes of transesterification
and esterification, as well as in both simultaneous reactions. The catalysts were characterized
by X-Ray Diffraction, Infrared and Raman Spectroscopy, Texture Analysis by Nitrogen
Adsorption, Density by Helium Picnometry, Scanning Electron Microscopy and acid-base
characterization. The catalyst was used in reactions with soybean oil, oleic acid and their
mixtures, using molar composition of methanol: grease matter (12:1), 3 % catalyst
concentration, temperature and reaction time variation. The reaction products were
characterized by gas chromatography, acid index and nuclear magnetic resonance spectroscopy
(RMN H e 3C). The synthesis of the catalyst by the method of polymeric precursors was
reproducible, practical, fast and with low synthesis temperature. The results indicated a single
phase, a-ZnMoOQ4, with a triclinic crystal structure and surface area of 0.366 m? g*. As in the
sample transesterification and esterification reactions, the highest conversion into biodiesel was
the one that used synthesis conditions of 120 minutes at 160 °C, reaching a value of 100 % in
esterification reactions and 5,7 % in transesterification reactions. For these conditions, a
completed conversion into 69,54 % methyl esters was found in the simultaneous
transesterification and esterification reaction. Thus, the a-ZnMoO;4 catalyst has great potential
for application in the production of biodiesel, using materials with less acidity control, for acting
in esterification reactions and simultaneously in transesterification and esterification (TES). As
there are no patents filed as ZnMoOs for this purpose, this is an innovative material for catalysis

in the production of biodiesel.

Keyword: ZnMoOs, polymeric precursors, heterogeneous catalysis, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A nivel mundial os apelos com relacdo a preservacdo do meio ambiente tém ecoado
potencialmente, de maneira que o0 uso da biomassa vem ganhando expressiva relevancia devido
a possibilidade de ser utilizada na producéo de calor, seja para uso térmico industrial, seja para
geracdo de eletricidade e/ou por poder ser transformada em outras formas de energias solidas
(carvao vegetal), liquidos (bioetanol, biodiesel, bio-6leo) e gasosas (biogas) (DANTAS, 2016).

O biodiesel foi bem recebido em quase todos os lugares do mundo devido a inimeros
fatores como renovabilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade, ponto de fulgor alto e
natureza ecoldgica quando comparado ao diesel convencional (SHI et al., 2013). O biodiesel
pode ser um componente de mistura ao diesel e utilizado no setor de transporte, pois possuli
caracteristicas semelhantes ao diesel de petrdleo, mas tem menores emissdes de gases de efeito
estufa (NGUYEN; DO; SABATINI; 2010 e BASKAR; AISWARYA, 2016). Um maior uso de
biodiesel poderia resultar em uma reducdo da producéo de poluentes e substancias cancerigenas
(TANG; GU; CHEN, 2013).

O biodiesel é um combustivel produzido a partir da transesterificacéo e/ou esterificacdo
de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa e que atenda a especificacdo contida no Regulamento
Técnico n° 3/2014, parte integrante da Resolucdo ANP n° 45/2014 (Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), ou legislacdo que venha a substitui-la (ANP, 2018).
A transesterificacdo € o método mais utilizado, em que usa-se uma fonte de triglicerideo, como
Oleos vegetais ou gorduras animais, que reage com um alcool de cadeia curta (geralmente
metanol), convertendo-o em uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) e
glicerol (DIAS et al., 2012; BET-MOUSHOUL et al., 2016). J4 0 método de esterificagdo é
caracterizada por utilizar uma fonte de &cido graxo e um alcool de cadeia curta em presenca de
um catalisador &cido e pode ser empregada tanto de forma isolada ou como uma etapa associada
a transesterificacéo ou a hidrolise (CIDREIRA et al., 2018).

A selecdo de matérias-primas é um passo fundamental na producdo de biodiesel, que
afeta varios fatores, incluindo custo, rendimento, composicéo e pureza do biodiesel produzido
(AMBATA; SRIVASTAVAA; SILLANPAA, 2018). Entre as matérias-primas utilizadas nas
reacOes para obtencdo de biodiesel, pode-se destacar: os 6leos de macaiba, dendé (palma),

girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, soja, algodao, alem de 6leos ndo comestiveis, que


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2014/agosto/ranp%2045%20-%202014.xml?f=templates&fn=document-frameset.htm
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sdo considerados como matérias-primas de segunda geracdo, destacando os residuos e 6leos
reciclaveis e gorduras animais (ZHONG et al., 2016; SILVA, 2018).

Segundo a ANP, a disponibilidade territorial e condigcdes climaticas favoraveis
propiciam o cultivo das matérias-primas necessarias a producao dos biocombustiveis, o que tem
incentivado investimentos em politicas publicas no ambito social para o aproveitamento das
potencialidades regionais, com geracgao de renda e empregos e um desenvolvimento sustentavel.
No Brasil, conforme ANP (2020), as matérias primas predominantemente utilizadas para
producdo de biodiesel no més de outubro de 2020 foram o 6leo de soja (71,4%), materiais
graxos (11,5%) (mistura de matérias-primas em tanque a reprocessamento de sub-produtos
gerados na producdo de biodiesel), gordura bovina (7,1%), entre outras, tais como: 6leo de
palmiste, de algod&o, gordura de porco e de frango e dleo de fritura usado.

Como o triglicerideo e o alcool ndo sdo misciveis, o catalisador desempenha um papel
importante na producdo de biodiesel, pois aumenta a taxa de reacdo no processo de
transesterificacdo e também auxilia na producéo de altos rendimentos de biodiesel (HASHMI,
et al., 2016; DIAS; ALVIM-FERRAZ; ALMEIDA, 2008). A producdo de biodiesel em
escala industrial ocorre com o emprego de sistemas cataliticos homogéneos, comumente
catalisadores béasicos sendo os mais utilizados, tanto o hidréxido de sédio (NaOH), quanto o
hidréxido de potéssio (KOH) (FEITOSA, 2017).

Embora a catalise homogénea apresente maior desempenho na transesterificagdo para a
obtencdo de biodiesel, ainda apresenta alguns pontos negativos associados ao uso de
catalisadores homogéneos basicos, como: formacdo de subprodutos indesejados como sabdo
pela reacdo dos &cidos graxos livres, alto custo no processo de separacdo do catalisador
homogéneo da mistura reacional e grande quantidade de geracdo de efluentes durante a
separagdo e limpeza do catalisador e dos produtos (XIE; LI, 2006). Posto isto, a catélise
heterogénea desponta como uma solugdo atraente e pesquisas estdo sendo focadas na busca por
catalisadores solidos, pois estes podem ser facilmente recuperados do meio reacional, como
também, sdo materiais ambientalmente corretos, além de poderem atuar simultaneamente nas
reacOes de esterificacdo e transesterificagdo, facilitando o uso de matérias primas de alta acidez
no processo de sintese, tais como o Oleo de macaiba e OGleos residuais de fritura
(EVANGELISTA, 2011).

Diante do exposto, a motivacao para esse trabalho se da principalmente em funcao das
seguintes problematicas:

e aenorme quantidade de gases poluentes emitidos a cada ano na atmosfera pelo uso de

combustiveis fésseis;
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e 0 fato do biodiesel ser um produto de interesse mundial, embora ainda apresente altos
precos em consequéncia do uso de recurso alimentar (matérias-primas refinadas),
responsaveis por 85 - 90 % do valor final do produto, que se torna um fator limitante
para sua aplicacdo e consequentemente, existem ainda grandes esforgos para encontrar
matérias-primas alternativas para sua producdo (NAYLOR; HIGGINS, 2017; DIAS;
ALVIM-FERRAZ; ALMEIDA, 2008; DIAS et al., 2012);

e anecessidade de pesquisas na area de catélise para a producao de biodiesel com énfase
na busca por novos catalisadores (e/ou métodos de preparacdo de catalisadores) eficazes
em reacdes de transesterificacdo e esterificagdo simultaneas, como alternativas para
acelerar a producdo de biodiesel de maneira renovavel, com ampla disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo.

Nos ultimos anos, varias pesquisas foram realizadas sobre catalisadores heterogéneos
com o objetivo de encontrar solugdes para problemas causados pelo uso de catalisadores
homogéneos na producdo de biodiesel (ATADASHI et al., 2013). Neste contexto, a tecnologia
do pd, bem como a pesquisa de novos materiais ceramicos também vem evoluindo muito e uma
das areas que tem apresentado uma crescente evolucdo € a area de catalise, sendo que um
catalisador ideal combina a grande atividade/seletividade com a facilidade de separacéo e
regeneracdo (PEREIRA, 2005).

Portanto, na busca por um catalisador ideal para a producdo de biodiesel com alta
atividade, seletividade e estabilidade, estudos investigam a obtencdo de diversos catalisadores
por diversos métodos de sinteses, dentre 0s quais é possivel citar os 6xidos puro/massicos e/ou
dopado, como: ZnO dopado com Al pelo método Pechini modificado (PEREIRA et al., 2017),
0 CaO pelo método de impregnacdo (BET-MOUSHOUL et al., 2016); CaO pelo método sol-
gel e 0 MgO pelo método de autocombustéo por sol-gel (TAHVILDARI et al., 2015); os 6xidos
mistos: MgO-La>Oz pelo metodo de co-precipitacdo (FEYZI et al., 2017); e catalisadores a base
de molibdatos, como: TiO2 com suporte de MgMoOs, sintetizado pela técnica de ultrassom
(KARTHIKEYAN; RENGANATHAN; BASKAR, 2017) e NazMoOs (NAKAGAKI et al.,
2008).

Por sua vez, ndo foram encontradas pesquisas que reportem a utilizacdo do molibdato
de zinco como catalisador na producdo de biodiesel, embora alguns trabalhos vém utilizando
esse tipo de material para outros tipos de aplicagdo, como para fotocatalise, material de eletrodo
para capacitores de alto desempenho e aplicacfes dielétricas e de isolamento, além da avaliacdo
das propriedades fotoluminescentes, obtendo 6timos resultados (CAVALCANTE et al.,
2012; RAMEZANI et al., 2015; HASSANI et al., 2018; GAO et al., 2018; HIZHNY et al.,



20

2019; WANG; FREER, 2015). Desse modo, o objetivo deste trabalho € sintetizar um catalisador
de molibdato de zinco (ZnMoOs), pelo método dos precursores poliméricos (Pechini), com
propriedades e caracteristicas adequadas para ser utilizado na catalise utilizando reacdes de
transesterificacdo e de esterificacdo, como também em ambas as rea¢des simultaneamente, para

sintese do biodiesel.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o molibdato de zinco (ZnMoOQs) pelo método dos precursores
poliméricos, como também avaliar sua capacidade catalitica na producdo de biodiesel a partir
da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja e esterificacdo do acido oleico, como também

na reacao de transesterificacdo / esterificacdo simultanea (TES).

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o0 molibado de zinco (ZnMoOs) pelo método dos precursores poliméricos
(Pechini);

e Caracterizar o p6 estruturalmente e morfologicamente;

e Ultilizar o catalisador ZnMoOs4 na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja e na
reacdo de esterificacdo do &cido oleico para obtencdo de biodiesel, como tambeém,
ambas as reacOes simultaneas;

e Caracterizar os produtos dos testes cataliticos por cromatografia gasosa, indice de
acidez e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN H e 13C).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biodiesel

A substituicdo dos combustiveis fosseis pelas energias renovaveis tem sido motivada
por diversos fatores, de ordem ambiental, econdmica e social. Por este motivo, a procura por
combustiveis oriundos da biomassa vem ganhando destaque nas Ultimas décadas, visto que
além do petrdleo ser uma fonte esgotavel de energia, emite grande quantidade de gases
poluentes (SILVA, 2017), como também reduz a necessidade de importacdo de Gleo diesel,
favorecendo o resultado de nossa balanga comercial (DANTAS, 2016).

O biodiesel ¢ definido como biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para
geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil (ANP, 2017). De acordo com a ANP (2020), a mistura do biodiesel ao diesel fossil
teve inicio em 2004, em carater experimental e, entre 2005 e 2007, no teor de 2%, a
comercializacdo passou a ser voluntaria. A obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n°
11.097/2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira e em janeiro de 2008,
entrou em vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2% (B2), em todo o territorio nacional.
Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi sucessivamente ampliado
pelo CNPE, atingindo o percentual de 13 % em 2021, que entrou em vigor no dia 1° de marco,
conforme estabelecem a Resolugdo CNPE n° 16, de 29 de outubro de 2018.

A Figura 1, disponivel no anuario estatistico 2020 divulgado pela ANP, expde a
evolugdo da producdo de biodiesel (B100) de 2010 a 2019, indicando um crescimento
significativo nos Gltimos 4 anos, de 3,80 milhdes de m® em 2016 para 5,90 milhdes de m® em
2019.


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
http://www.mme.gov.br/documents/36074/265770/Resolucao_16_CNPE_29-10-18.pdf/03661cf7-007d-eb99-10b4-61ee59c30941
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Figura 1 - Evolucéo da producdo de biodiesel (B100) - 2010-2019
Evolugdo da produgao de biodiesel (B100) — 2010-2019
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A producdo de biodiesel é realizada a partir de diferentes tipos de matérias-primas, como
Oleos vegetais, gordura animal, Oleo residual, algas e fontes de 6leo microbiano. Entre os
precursores, podem ser citadas as microalgas (BASKAR; AISWARYA, 2016; SINGH;
SINGH, 2010; TEO et al., 2015) e os 6leos de origem animal, que podem ser obtidos do sebo
bovino, suino e de aves (SILVA, 2017). A natureza da matéria-prima usada depende da posicado
geogréfica e do clima do local (DEMIRBAS, 2009; ATADASHI et al., 2013). Como por
exemplo, nos Estados Unidos o 6leo de soja serve como uma das maiores fontes, na Europa e
paises tropicais as principais fontes para a producédo de biodiesel sdo o 6leo de palma e 6leo de
colza (SINGH; SINGH, 2010).

De acordo com os dados da ANP (2020), as principais oleaginosas utilizadas para
producédo de biodiesel (B100) no Brasil, sdo: 6leo de soja, algoddo, gordura animal e outras,
totalizando uma quantidade de 5.908.237 milhdes de m® em 2019. O oléo de soja é a principal
materia prima para fabricacéo de biodiesel no Brasil, totalizando no ano de 2019 o equivalente
a 4.037.087 milhdes de m®, devido as grandes éareas plantadas, seu baixo custo de producio e
sua grande oferta de 6leo no mercado brasileiro (MIYASHIRO et al., 2013). O perfil nacional
de matérias-primas consumidas para a producdo de biodiesel no periodo de janeiro a abril de
2020 reafirma esse consumo, sendo a principal matéria prima consumida para producdo de
biodiesel o 6leo de soja, variando em torno de 66% no més de janeiro a 75,2% no més de abril

em relacdo a outros tipos de dleo, conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Perfil Nacional de matérias-primas consumidas para producéo de biodiesel no més de Abril/2020.
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Fonte: ANP, 2020.

A maior parte dos 6leos usados na producdo do biodiesel sdo Gleos comestiveis
utilizados, tais como a soja, canola, girassol e colza. O uso de Oleos comestiveis para
combustivel é afetado por uma enorme despropor¢do com o uso de alimentos, que pode afetar
negativamente o preco do biodiesel (GASHAW; LAKACHEW, 2014). Assim, as materias
primas ndo comestiveis (6leo de jojoba, 6leo de jatropha, éleo de pinhdo manso, como também
os 6leos residuais) possuem como principais vantagens na utilizacdo para a producdo de
biodiesel: erradicar o desequilibrio alimentar e reduzir o custo de producdo do biodiesel, menor
necessidade de terra para cultivo e natureza ecolégica (ARANSIOLA et al., 2013; TARIQ;
ALI; KHALID, 2012). No entanto, possuem desvantagens como: a pouca producdo para
atender uma demanda comercial, e em alguns casos, altos indices de acidez, natureza altamente
viscosa e a exigéncia de maior quantidade de alcool (TARIQ; ALI; KHALID, 2012).

2.2 Reagdes de producao de biodiesel

A obtencdo do biodiesel pode ser tanto pela reacdo de transesterificacdo de
triacilglicerideos (TAGs) como pela esterificacdo de acidos graxos livres (AGLs) com alcoois

de baixo peso molecular (por exemplo, metanol ou etanol), na presenca de um catalisador (LEE,
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et al., 2014; SUWANNAKARN et al., 2009). Esse catalisador pode ser &cido, basico ou
enziméatico, que pode ser por processo homogéneo ou heterogéneo (ZHANG, 2003;
PETERSON; HUSTRULID, 1998; BET-MOUSHOUL et al., 2016; CORDEIRO et al., 2011).

Tradicionalmente, os catalisadores acidos sdo preferencialmente usados com os 6leos
acidos por meio da reacdo de esterificagdo, enquanto catalisadores basicos sao
preferencialmente usados para a maioria dos 0leos vegetais, em reacdo de transesterificacdo
(ENDALEW et al., 2011). A presenca de catalisadores heterogéneos bifuncionais tém o
potencial de produzir simultaneamente biodiesel a partir de &cidos graxos livres (AGLS) e
mono-, di-, tri-glicerideos (TAG), pois sdo catalisadores sélidos que tém caracteristicas &cidas
e bésicas por causa da presenca de sitios acido-base ativos na superficie do catalisador, que
permitem que os catalisadores conduzam a reacdo de transesterificacdo/esterificacdo
simultaneamente (AL-SAADI et al., 2020).

Ambas as reacOes de transesterificacdo e esterificagdo séo controladas por diversos
parametros que influenciam significativamente nas taxas de conversao e rendimento final da
reacao, como a razdo 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 (KIAKALAIEH et al., 2013; BORGES et al., 2014).

2.2.1 Transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais é considerada o melhor método de
producdo de biodiesel e consiste em uma reacao organica na qual um éster é transformado em
outro através da troca dos grupos alcdxidos. O biodiesel é obtido atraves da transesterificacdo
dos triglicerideos de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal com um mono-alcool de
cadeia curta, tipicamente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, produzindo uma
mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol (MEDEIROS, 2021; RINALDI et al.,
2007). Sendo assim, o biodiesel é considerado um combustivel biodegradavel formado por
ésteres de acidos graxos de cadeia longa (ésteres alquilicos) (HASHMI et al., 2016).

Para completar uma reacdo de transesterificacdo, estequiometricamente, € necessaria
uma razdo molar de 3:1 de alcool:6leo. Na pratica, para ter um rendimento maximo de éster,
essa proporc¢ao precisa ser ligeiramente superior a razéo estequiometrica, devido ao potencial

reversivel da reacdo. Assim, o alcool é adicionado em excesso, colaborando no deslocamento
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do equilibrio quimico para a formagdo de produtos, consequentemente aumentando o
rendimento do éster (AGARWAL, 2007; GERIS et al., 2007; FARIAS, 2016; LIMA, 2016).

Figura 3 - Reacdo de transesterificacdo para obtencao de biodiesel
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Fonte: KANDA, 2018.

Como é possivel observar na Figura 3, a reacdo de transesterificacdo consiste em uma
sequéncia de trés reacles reversiveis, em que a molécula de triacilglicerol é convertida passo a
passo em moléculas de diacilglicerol, monoacilglicerol e glicerol, conforme apresentado nas
equacOes 2.1 a 2.3 que representam cada etapa da reacdo, em que um mol do alcool de cadeia
curta (metanol ou etanol) é consumido e um mol de éster é formado. Por fim, a equagéo global
desta reacdo pode ser representada pela equacgéo 2.4 (MITTELBACH; REMSCHMIDT, 2005;
KANDA, 2018). Nessas equagdes (Figura 3), R, R?, R® e R' sdo os grupamentos alquila dos
acilglicerdis, enquanto R representa o grupamento alquila do alcool.

No final da transesterificagdo, o meio reacional consistira em ésteres alquilicos
(biodiesel), glicerina, excesso de alcool, catalisador, Oleo n&o convertido, mono- e
diacilglicerideos. Portanto, a mistura deve ser purificada para a obtengdo do biodiesel (LIMA,
2016).

2.2.2 Esterificacao
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A esterificacdo de acidos graxos assume grande importancia para a producdo de
biodiesel por ser considerada uma rota tecnoldgica baseada em matérias-primas de alta acidez
(RAMOS et al., 2011). A reacdo de esterificacdo consiste em uma molécula de acido graxo
livre que reage com uma molécula de alcool de cadeia curta, dando origem a uma molécula de
éster e uma de agua, conforme a Figura 4, na qual Ry representa o grupamento alquila do acido
graxo livre e Rz representa o grupamento alquila do &lcool (KANDA, 2018).

Figura 4 - Reacdo de esterificacdo
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Fonte: ATADASHI et al., 2013 (Figura adaptada)

Essa reacdo (Figura 4) é mais rapida do que a transesterificacdo de triglicerideos, pois
ocorre em uma Unica etapa e gera &gua como subproduto, enquanto a transesterificacdo de
triglicerideos consistem em trés etapas reacionais, além de gerar o glicerol como subproduto.
A solubilidade de acidos graxos em alcoois de cadeia curta também contribui para o aumento
da velocidade reacional (ROSSET, 2011; ARANDA et al., 2008).

Ao contrario da transesterificacdo, a esterificacdo pode ser considerada auto-catalitica
devido & presenca de &cido de Bregnsted (o proprio acido carboxilico) no meio reacional
(SANTOS et al., 2019). No entanto, a taxa de conversdo do acido carboxilico em ésteres
também dependerd da maneira que a reacdo serd conduzida, bem como das condi¢cbes do
processo, como 0 aumento da temperatura do meio reacional e da presenca de catalisadores
acidos, como &cido sulfarico ou acido cloridrico (SILVA, 2018).

Na reacdo de esterificacdo, 0 uso de catalisadores acidos minerais fortes, como acido
cloridrico e/ou sulfurico, podem comprometer a infraestrutura da industria, devido ao ataque
destes acidos aos reatores e tubulagdes. Diante disso, varios séo os catalisadores heterogéneos
que podem ser utilizados na obtencéo do biodiesel. Segundo Yan et al. (2010), estes podem ser
classificados em catalisadores heterogéneos sélidos basicos e acidos. Por sua vez, no que diz
respeito a sua natureza quimica podem ser classificados em acidos/bases de Lewis ou Bronsted
(SILVA, 2011).
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2.3 Reac0es cataliticas na producéao de biodiesel

A reacdo de transesterificacdo do 6leo pode ser catalisada por um catalisador alcalino
homogéneo como hidroxido de sdédio (NaOH), metoxido de sdédio (NaOCHz3) ou hidréxido de
potdssio (KOH). Embora catalisadores alcalino homogéneos sejam preferidos mais
frequentemente, reacdo de transesterificacdo por este tipo de catalisador pode direcionar a
reacao de producdo de éster de acidos graxos para reacdo indesejada de saponificacdo, quando
existe presenca de agua e acidos graxos livres (AGL) em niveis elevados (GUNAY; TURKER,;
TAPAN et al., 2019; CAIXETA, 2009). Além disso, a saponificacdo leva ao consumo do
catalisador, diminuicdo do rendimento de biodiesel e complicacdo nos processos de separacdo
apos a producdo de biodiesel. Por outro lado, a catalise homogénea do tipo &cida (acido
sulfarico - H2SO4 ou &cido cloridrico - HCI), comparada a alcalina, embora ndo leve a
saponificacdo, possui uma taxa de reacdo mais lenta (GUNAY; TURKER; TAPAN et al.,
2019). Em virtude das limitagcdes encontradas na via homogénea como: a baixa tolerancia aos
AGLs e ao teor de agua, que exigem um processo de purificacdo do 6leo, muitas pesquisas tém
sido desenvolvidas utilizando reacGes via catdlise heterogénea com materiais sélidos para
eliminacdo desses fatores (KIAKALAIEH et al., 2013).

Assim, a transesterificacdo por catélise heterogénea se torna economicamente viavel,
por ndo levar a saponificacdo, como também possibilita a separacao e a purificacdo do produto
de maneira mais fécil e o catalisador pode ser recuperado pelo processo simples de filtragéo,
para ser reutilizado (TAPAN; YILDIRIM; ERDEM, 2016; ISLAM et al., 2014). Apesar disso,
apresenta limitacGes, pois necessita de maior tempo reacional para alcancar conversées de valor
similar a via homogénea (ISLAM et al., 2013; CALERO et al., 2014; XUE et al., 2014).

Numerosas reacfes entre substancias sdo catalisadas por solidos. Entre essas reagdes
ndo sdo poucas as que apresentam interesse industrial muito grande. Desse modo, as reagdes
cataliticas heterogéneas, isto €, as que ocorrem com a participacdo de interface (regido onde
ocorre uma transi¢do continua de propriedades da substéncia) constitui um dos topicos mais
importantes da fisico-quimica de superficies (ADAMSON, 1997).

Uma reacédo catalitica comeca com a adsor¢do dos reagentes sobre os sitios ativos da
superficie, quando as ligacOes quimicas sdo enfraquecidas ou quebradas. Eventualmente os
produtos formados dessorvem da superficie, deixando os sitios ativos disponiveis para outro
ciclo (ADAMSON, 1997).

A reacdo catalitica heterogénea se da através das seguintes etapas (PEREIRA, 2005):
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1) Os reagentes difundem-se até a superficie do catalisador;

2) Os reagentes sdo adsorvidos sobre a superficie do catalisador;

3) Ocorre a reacdo quimica na interface;

4) Os produtos sdo dessorvidos da superficie;

5) Os produtos se difundem a partir da superficie para a fase fluida.

A atividade catalitica de uma superficie solida depende da capacidade desta para
adsorver as moléculas reagentes e da forma como essas moléculas sdo adsorvidas. Diferentes
solidos tém sido usados como catalisadores para a sintese de biodiesel e 0 desempenho desses
materiais é diretamente ligado a natureza dos sitios &cidos e basicos encontrados em suas
amostras, como também esta relacionado com a area superficial do catalisador. (PEREIRA et
al., 2017; PEREIRA, 2005). Um catalisador heterogéneo sélido ideal deve exibir caracteristicas
como sistema interconectado de poros (ISLON et al., 1994; BRITO et al., 2008), média ou alta
concentracdo de sitios acidos fortes, superficie hidrofébica (KULKARNI; DALAI, 2006) e
capacidade de regulacdo da hidrofobicidade da superficie para evitar o processo de desativacao
(KIAKALAIEH et al., 2013).

A atividade catalitica dos catalisadores sélidos que contém sitios basicos de Bronsted-
Lowry tem sido atribuida a interacdo entre o agente transesterificante (alcool) e a superficie do
solido. Essa interacdo promove uma reacdo na superficie do catalisador, que por meio de troca
catibnica causa a formacdo de alcdxidos como observado na Figura 5a. Por sua vez, 0s
catalisadores acidos de Bronsted-Lowry, tanto na catalise homogénea como heterogénea,
protonam o grupamento carbonila (C=0) dos materiais graxos formando carbocations,
conforme exibido na Figura 5b (FARIAS, 2016; CORDEIRO et al., 2011; DI SERIO et al.,
2008).

Figura 5 - Mecanismos de interacdo em catalisadores de Bronsted-Lowry: (a) interacdo do &lcool com a
superficie de uma zedlita basica; (b) protonagdo do grupo carbonila.
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Fonte: DI SERIO et al., 2008.

Os soélidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre 0s mais testados
como catalisadores em potencial para a producdo do biodiesel. Para uma melhor racionalizagéo
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da acdo destes catalisadores, é apresentado na Figura 6, 0 mecanismo geralmente associado a
acdo de bases de Lewis em reagdes de transesterificacdo (YAN et al., 2009). Inicialmente,
ocorre a interacao entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma molécula de alcool em
uma reacdo de transesterificacdo. Esta interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do
par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente,
com a consequente formacdo de um intermedidrio tetraédrico que vai dar origem a outra
molécula de éster e um ion alcodxido. O alcodxido remove um préton da superficie do
catalisador, com a formacao de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do
solido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de catélise
(CORDEIRO et al., 2011).

Figura 6 - Mecanismo de transesterificacdo em meio heterogéneo. ’B’’ representa sitios basicos de Lewis, °R”’
e “’R1”’ sdo radicais.
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Fonte; CORDEIRO et al., 2011.

Na Figura 7 é apresentado o mecanismo geralmente associado & acéo de acidos de Lewis
em reacdes de transesterificacdo. Na primeira etapa, ocorre a adsor¢do das moléculas de acidos
graxos na superficie do catalisador, e a interagdo acido-base entre o par de elétrons do oxigénio
carbonilico do &cido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador. A interacdo promove
0 aumento de densidade de carga positiva no carbono da carbonila, favorecendo o ataque
nucleofilico por parte da hidroxila, formando um intermediério tetraédrico. Este intermediario

elimina ou regenera a molécula de alcool, e 0 monoéster formado permanece adsorvido na
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superficie do catalisador. Apenas com a dessor¢cdo do monoéster, € que a superficie do
catalisador fica livre para participar dos proximos ciclos cataliticos (FARIAS, 2016;
CORDEIRO et al., 2011; YAN et al., 2009).

Figura 7 - Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo. ’L”’ representa o sitio 4cido de Lewis e °R”’
o radical do &cido graxo
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Fonte: Cordeiro et al., 2011.

O catalisador heterogéneo acido é menos corrosivo, menos toxico e gera menos
problemas ambientais, além disso, tem a capacidade de catalisar ambas reacbes de
transesterificacéo e esterificagdo simultaneamente, o que se torna muito importante quando se
usa mateérias-primas de baixa qualidade (MACAIRA et al., 2011; ZHANG, S. et al., 2010).
Industrialmente, os catalisadores heterogéneos acidos tém sido Uteis porque contém uma
variedade de sitios acidos com diferentes intensidades de acidez de Bronsted ou Lewis em
comparagdo com os catalisadores acidos homogéneos (ARANSIOLA et al., 2013).

O uso de catalisador heterogéneo alcalino nas reacfes de transesterificacdo tem sido
interessante na producgéo de biodiesel resultando de uma simplificacdo dos processos de
producdo e purificacdo, como a diminui¢do na quantidade de agua residual bésica, a reducdo
do tamanho dos equipamentos de processo, a reducdo do impacto ambiental e custos de
processo (ZHANG, J. et al., 2010).
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Dentre esses catalisadores solidos heterogéneos utilizados na producgdo de biodiesel,
podem ser citados: [Ti(SO4)O] (GARDY et al., 2016); CaO (TANG; GU; CHEN, 2013;
HASHMI et al., 2016; ANR et al.,, 2016; BET-MOUSHOUL et al., 2016); MgO
(TAHVILDARI et al., 2015; WOODFORD et al., 2014; KAUR; ALI, 2013; AKIA, et al.,
2014); ZnO puro e dopado (MADHUVILAKKU; PIRAMAN, 2013; BASKAR; SOUMIYA,
AISWARYA, 2016; PEREIRA et al., 2017); MgO-La>0O3 (FEYZI et al., 2017); catalisadores a
base de CuO, ZnO e CeO- apoiado em bentonita (FARIAS, et al., 2015), molibdato de sddio
(Na2Mo0Os) (NAKAGAKI et al., 2008) e MgMoOs suportado em TiO2 (KARTHIKEYAN;
RENGANATHAN; BASKAR, 2017).

Em relagdo ao Zn, diversos trabalhos utilizaram o0 ZnO como catalisador, e 0 mesmo foi
considerado um material extremamente promissor na producdo de biodiesel. Por sua vez, 0s
molibdatos tém atraido a atencdo da comunidade cientifica por apresentarem propriedades
favoraveis e quimica complexa, sendo utilizado em diversas aplica¢fes, como por exemplo, 0
uso de a-ZnMoOs e B-ZnMoO4 como fotocatalisadores (HASSANI et al., 2018; ZHANG et al.,
2017; RAMEZANI et al., 2015), como também, o estudo sobre as propriedades eletrénicas
(SILVA et al., 2020) e propriedades luminescentes (HIZHNY et al., 2019). No entanto, 0s
estudos sobre molibdato de metais de transicao e principalmente o molibtado de zinco sdo raros
para catalisadores para producdo de biodiesel.

2.4 Molibdato de zinco

O vasto grupo de materiais cerdmicos avangados, que, inicialmente eram utilizados
somente como isoladores elétricos, inclui as eletroceramicas (ou ceramicas eletronicas) do tipo
ABOs (MARTINS, 2017) e dentre esses, existem aqueles constituidos pelos anions molibdatos
(MoO42). Esses oxianions de molibdénio constituem um grupo de materiais inorganicos em
que o atomo de molibdénio se encontra no estado de oxidacdo +6, formando quatro ligacoes
ibnicas com quatro atomos de oxigénio, sendo assim, a carga resultante do anion é -2 (RAHINI-
NASRALADI et al., 2015; LEE, 1996). Além das propriedades elétricas, esses compostos tém
se destacado por possuir propriedades termo e piezocrdmicas, o que faz com que a sintese
desses materiais e 0 seu comportamento em temperaturas e pressoes diferentes se tornem foco
de varias pesquisas (ROBERTSON et al., 2011).
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Os molibdatos apresentam férmula geral MeMoOas, em que o Mo (molibdénio) € o
cation formador de rede cristalina e 0 Me é o cation modificador de rede, e se distribuem em
duas classes: a scheelita e a wolframita. Molibdatos com céations bivalentes ibnicos (Me = Ca,
Ba, Pb e Sr) tendem a ter estrutura tetragonal do tipo scheelita, enquanto aqueles com cations
de metais de transicdo (Me = Zn, Fe, Co e Ni) geralmente tem estrutura monoclinica do tipo
wolframita. (BOTELHO, 2006; CHOI et al., 2007; LIM, 2012).

Os molibdatos do tipo scheelita sdo aqueles em que o atomo de molibdénio possui o
numero de coordenacdo igual a 4, formando com os oxigénios uma estrutura tetraédrica MoOQea,
que sdo denominados como fase 3. Essa estrutura ocorre com mais frequéncia em molibdatos
de cations bivalentes cujo raio idnico é maior que 0,99 A. Ja na estrutura wolframita, o nmero
de coordenacéo do &tomo de molibdénio é 6, dessa forma, adota a coordenacao octaédrica e sdo
os polimorfos o, MoOs. Essa estrutura &€ mais comum em molibdatos de cations bivalentes cujo
raio ionico é inferior a0,77 A (ROBERTSON et al., 2011; RAHINI-NASRALADI et al., 2015;
CHEN, M. et al., 2011). A Figura 8 expde as diferencas estruturais de um arranjo octaédrico da
fase a e tetraédrico (M00Qs) da fase .

Figura 8 - Diferencas estruturais dos molibdatos: o arranjo octaédrico (MoOg) da fase o e tetraédrico (MoQa) da
fase B

a-form

Fonte; ROBERTSON et al., 2011.

O zinco é um metal situado no grupo 12 (IIB) e € classificado como metal de transicéo,

mas para muitos néo é considerado como tal, uma vez que o zinco s6 pode formar o ion Zn?*.
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E pouco abundante na crosta terrestre, no entanto, pode ser obtido com facilidade em minerais
como esfalerita, hemimorfita e franklinita que normalmente sdo utilizados em ligas metalicas
como o latdo e o bronze (ROCHA, 2015). Os molibdatos apresentam em sua composi¢cdo
quimica o metal molibdénio, sendo este um metal de transi¢cdo. O metal puro € de coloracao
branco prateado e muito duro, alem disso, tem um dos pontos de fusdo mais altos entre todos
o0s elementos puros (TRANQUILIN, 2013).

O molibdato de zinco tem formula quimica ZnMoQOas apresentando dois tipos de
estrutura cristalina a-triclinico e B-monoclinica, que podem ser obtidas dependendo das
condic@es de sintese (CAVALCANTE et al., 2013). O a-ZnMoO4 apresenta estrutura cristalina
triclinica (Figura 9b), caracterizada por octaedros — ZnOs e pirdmides — ZnOs distorcidos, e as
ligacBes de oxigénio formam os cantos dos tetraedros de MoO4? que ligam as cadeias. Os
MoO42 no ligam entre si (REICHELT et al., 2000; AHSAINE et al., 2015). Os parametros de
rede desta fase sdo a=9,625 A, b=6,965A, c=8,873 A, a =103,28°, p=96,30°e y = 106,72°
com volume de célula unitéria igual a 513,81 A® (ABRAHAMS, 1967).

Figura 9 - Representacdo das estruturas cristalina do ZnMoOs, (a) fase B e (b) fase o
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Fonte: LOVISA, 2018.

Por outro lado, a estrutura monoclinica de -ZnMoO4 possui &tomos de Zn e Mo ligados
a seis atomos de O, o0 que promove a origem de aglomerados octaédricos [ZnOeg] / [M0Os]
distorcidos, com anion octaédrico MoOs® (Figura 9a) (CAVALCANTE et al., 2012). Cada
octaedro apresenta duas ligagdes curtas, duas ligagdes médias e duas ligacdes longas entre metal
e oxigénio (PAVANI e RAMANAN, 2005; AHSAINE et al., 2015). Os parametros de rede
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desta fase sdo0 a=4,704 A, b=5,754 A, ¢ =5,754 A e B =90,10°, com volume de célula unitaria
igual a 132,95 A% (KEEREETA et al., 2014).

Alguns dos molibdatos de metais de transicdo (AMoOQOs, que A = Cu, Zn, Co, Ni e Ca)
sdo muito interessantes por causa de suas propriedades estruturais, eletronicas e cataliticas
(SEM; PRAMANIK, 2001 e MADEIRA et al., 1998). Essas propriedades estdo baseadas na
microestrutura de alguns sais de molibdato que sdo provavelmente impactados pela
manipulacdo dimensional de seu tamanho de grdo e efeito de contorno de grdo na estrutura
policristalina (SEM; PRAMANIK, 2001). Esta versatilidade nas propriedades cataliticas esta
relacionada com a capacidade dos ions de Mo aparecerem em diferentes estados de oxidagédo
Mo®" Mo, Mo*, Mo®*", Mo?* e Ma® (HABER, 1995).

Em torno de 1960, por ser um material novo, outros trabalhos envolvendo molibdatos
de metais de transicdo foram surgindo como os trabalhos do grupo de Abrahams
(ABRAHAMS, 1965 e 1967), que no final da década de 1960 estudaram, com a contribuicdo
de outros pesquisadores, molibdatos de manganés (ABRAHAMS, 1965), cobre (ABRAHAMS,
1968) e zinco (ABRAHAMS, 1967). A partir de entdo, ja se sabia que molibdatos de diferentes
metais de transicdo poderiam ocorrer em diferentes estruturas e que um material de mesma
férmula quimica poderia existir em mais de uma fase, ou seja, j& se sabia da existéncia de
polimorfos desses materiais (MARTINS, 2017).

Esses compostos de molibdénio sdo bastante estudados como catalisadores e suas
atividades cataliticas sdo bem conhecidas em processos diferentes, ou seja, desidrogenacao
oxidativa (para alcanos simples) (ECHAVARRIA; PALACIO, 2005), hidro-dessulfurizacio
(no petréleo) (BREYSSE et al., 2008), fotocatalisadores (RAMEZANI et al., 2015; Y. LU et
al., 2015; X. NIE. et al, 2016), como catalisador para reducao da concentracao e a adsor¢ao
de corante (HASSANI. H. O. et al, 2018), degradag&o fotocatalitica de sulfametazina (ZHANG,
J. et al, 2017) e catalisadores para producéo de biodiesel (NAKAGAKI et al., 2008). A tabela
1 expde varios trabalhos utilizando compostos de molibdénio para diversas aplicacdes e

diferentes métodos de sintese.
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Tabela 1 - Trabalhos gue utilizaram diferentes compostos de molibdatos em diversas aplicacfes e métodos de sintese

Autor/ Ano Formula do molibdato Metodo de sintese Aplicacao
GIRARD et al., i < - Candidato para reacdo de sulfitacdo e regeneragéo
2019 ZnMoOa4/ e ZnO-Mo0Os3 Reacdo no estado solido oxidativa do HsS.
HIZHNYI et al., < - Estudo do papel dos defeitos de rede ou impurezas em
2019 ZhMo0; Reagdo no estado solido formacdo das propriedades de luminescéncia de ZnMoO4
- B-ZnMoO4
ZHANG et al., - Nitreto de carbono grafitico (g- - Sintese hidrotérmica; Dearadacio fotocatalitica de sulfametazina
2017 C3Ng)-modificado B-ZnMoOs (B- - Método ultrassonico gradag
ZnMo004/g-C3Ng)
Eficiéncia catalitica na reducéo do 3-nitrofenol (3-NP)
HASSANI et al., P . <
2018 a-ZnNMoQOg4 Decomposicao térmica para o 3-am|nofeno[ (3-AP), € remogao de corantes de
aguas poluidas.
LIU etal., 2015 NiZnMo Precipitacdo quimica Catalisadores para a hu_:irodesulfurlzagao de
dibenzotiofeno
AHSAINE et al., Método simples de co- Investigar os efeitos das transigdes de fases do a-ZnMoO4
0-ZnMoOy4 L L
2015 precipitacdo na condutividade
RAM E?(')A\ll;“ etal, ZnMoQq Método de precipitacdo Fotocatalise
RAJAKUMARAN Método hidrotérmico assistido Fabricacdo de um novo sensor eletroquimico para
0-ZnMoOy4 . .
et al., 2020 por ultrassom categorias de drogas generalizadas
SILVA et al., « - Estudo dos modos Raman e infravermelho e das
2020 a-ZnNMoOg4 Reacdo no estado solido

propriedades eletrénicas do ZnMoO4

MIAOQO et al., 2018

Catalisador solido acido de molibdato
- zircbnio-oxofosfato (M-ZrPMo)

Método sol-gel

Catalisador cido sélido para alquilacdo de compostos
aromaticos e esterificacdo de acido levulinico com 1-
butanol.

NAKAGAKI et al.,
2008

Molibdato de sédio anidro (NazMoQa4)

Metanolise de oleo de soja
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CHEN et al., 2018

CoMoly-Al;03 e NiMoly-Al203

Coprocessamento de um tipo ndo convencional de bio-
6leo de Jathopha com destilados de petroleo

SADIGHI; . A . R u . - ,
TARGHI. 2017 Molibdato de amonio Catalisador homogéneo Producéo de bio-nafta e biodiesel de oleo de palma
KAQQI_I”;(I)?;AN MgMoO4 apoiado em TiO» Impregnacdo por via Umida Producdo de biodiesel a partir de residuos de cozinha
LU et al., 2015 NazNi(MoOa4), Pechini modificado Fotocatalisador para degradacdo de azul metileno

PAN et al., 2007

Molibdato de Gadolinio dopados com
Ho®** e Tm**

Pechini

Propriedades luminescentes

NIE et al., 2016

BisFeMo0,012

Pechini

Fotocatalisador para degradagédo da solugéo corante
rodamina B

Fosforo vermelho Y2(Mo00O4)3 dopado

BISPC;E)JE etal, com Eu®* e incorporado em Pechini modificado Aplicacdes fotbnicas
nanoparticulas de Au (Au NPs)
CHE’\é'O?'let al., KGd(MoOa4)2:Er**, Yb** Pechini Propriedades luminescentes
- . 3+ — - - - ~ -
LIU etal,, 2014 L|Ln(MO4)2..Eu_ (Ln = La, Eu, Gd, Pechini Propriedades Iumlne_scgntes e aplicacdo promissora para
Y; M =W, Mo) emisséo de luz branca
Propriedades luminescentes e promissor emissor de
QINetal., 2013 GdsMo012 dopado com Eu®* Pechini vermelho para fabricacdo de (W-LEDs) com chips quase
uv
LU etal., 2015 NASICON:- LizNi2(M0Os)3 Pechini modificado Fotocatalisador para de%(deE;‘?ao do azul de metileno

Fonte: Autoria propria, 2021
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Para a producdo de biocombustiveis, o0 molibdato de sédio (Na2MoOQa) foi
utilizado como catalisador em reacgéo de transesterificagdo (NAKAGAKI et al., 2008). O
trabalho utilizou trés tipos diferentes de 6leo de soja, foram usados: éleo de soja refinado
(qualidade comercial comestivel), degomado e 06leo de fritura usado, as propor¢oes
molares de metanol: éleo de soja foi de 21:1 - 60:1, com concentrac6es de catalisador de
0,5 - 10 %, temperatura de 65 °C - 120 °C e tempos de reacdo de 0,5 - 3,5 h. O trabalho
mostra que os sélidos sdo ativos como catalisadores na transesterificacdo de 6leo de soja
com metanol para produzir ésteres relativamente puros, com conversao em ésteres de
99,05 % e com rendimento maximo de 95,6 % em peso obtido a uma razdo molar de 54:1
de metanol : dleo de soja, uma concentacgdo de catalisador de 5 % em peso e utilizando o
6leo de soja refinado. O estudo conclui que a reciclabilidade do sélido catalitico foi
comprovada pela reutilizacéo do catalisador em mais um experimento com o desempenho
catalitico semelhante e a atividade catalitica do sélido foi atribuida a presenca de sitios
de molibdénio que possuem alta acidez de Lewis e podem polarizar a ligagdo O-H do
alcool (NAKAGAKI et al., 2008).

Outro estudo que utilizou um catalisador heterogéneo a base de molibdato para
producdo de biodiesel foi o de Karthikeyan, Renganathan e Baskar (2017), onde
sintetizaram pelo método de impregnacdo por via imida o diéxido de titanio dopado com
molibdato de magnésio (MgMoO4/TiO2). Neste trabalho, os testes cataliticos foram
realizados a partir da técnica de ultrassom, utilizando 6leo residual de cozinha, alcool
metilico e o catalisador (MgMoO4/TiO2) em quantidades diferentes em peso, 0,25, 0,5 e
0,75 %. As proporcdes molares de alcool : oleo utilizadas foram de 6:1, 9:1 e 12:1, em
temperaturas de 45 °C 55 °C e 65 °C. O estudo chegou a conclusdo que o método
ultrassdnico para producéo de biodiesel € eficiénte e econémico, atingindo uma conversao
maxima em ésteres metilicos de 97,4 % para uma reacdo com condi¢cdes 6timas de,
proporacdo molar de alcool : 6leo de 9:1, temperatura de 65 °C por 30 minutos e 0,5 %
em peso do catalisador MgMoO4/TiOx.

Sadighi e Targhi (2017) estudaram a producdo de biocombustiveis, como bio-
nafta e biodiesel a partir do 6leo de palma usando um processo de hidrogenacdo na
presenca de um complexo de catalisador homogéneo de molibdato de aménio. As rea¢des
de hidroprocessamento foram realizadas sob pressdo de hidrogénio de 70 barg,
temperatura de 450 °C, razao hidrogénio/hidrocarboneto de 500 e tempo de residéncia de

30 min. O trabalho conclui que de acordo com os experimentos de hidroconversao,
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utilizando o molibdato de amdnio como catalisador homogéneo, o 6leo de palma foi
hidroconvertido com sucesso para bio-nafta e biodiesel. O biodiesel produzido obteve
especificacOes aceitaveis para ser utilizado como combustivel de mistura no reservatorio
de diesel, pois ndo apresentou na composicao enxofre, nitrogénio e residuos de carbono,
além de apresentar um indice de cetano de 66,3, sendo um combustivel adequado para
veiculos com motores a diesel.

Nos ultimos anos, os cristais de molibdato de zinco tém sido amplamente
estudados devido a sua relevancia para aplicacdes tecnologicas no campo da
fotoluminescéncia (CAVALCANTE et al.,, 2012; JAIN et al, 2017), como
catalisador para reducdo da concentragdo e a adsorcdo de corante (HASSANI et al.,
2018), expanséo termica quase zero e polimorfismo (LI et al., 2018), material de eletrodo
para capacitores de alto desempenho (GAO et al., 2018), aplicacdes de supercapacitores
(REDDY et al., 2018), aplicacdes dielétricas e de isolamento (WANG; FREER, 2015) e
propriedades luminescentes (HIZHNY et al., 2019). Por outro lado, ndo foram testados,

até esse momento, na sintese do biodiesel por transesterificacdo ou esterificacao.

2.5 Método dos precursores poliméricos (Método Pechini)

Existem vérias varidveis a serem consideradas na escolha do material a ser
estudado, no processamento e na aplicagao que afetam a atividade do produto final obtido,
como por exemplo, a escolha do metal ativo, do suporte, do promotor, da temperatura de
tratamento/calcinacdo, ambiente oxidativo ou redutor, método de preparacdo, tamanho de
particula e a selecdo do reator (USMAN et al, 2015). Portanto, dentro dessas inimeras
variaveis, a escolha do método de preparagéo € de grande importancia para alcangar maior
atividade e estabilidade, pois o método tem influéncia nas propriedades fisico-quimicas e
no desempenho dos catalisadores (USMAN et al, 2015; MENEGAZZO et al, 2012;
JEONG, et al, 2013).

Dentre os métodos comumente utilizados na obtencdo de catalisadores séo
reportados: método de impregnacao, precipitacao, deposi¢do de vapor quimico, sol- gel,
deposicdo eletroquimica (AKIA, et al, 2014), como também, reacdo de estado solido,
método ultrassdnico e método hidrotérmico, como reportados na tabela 1. Por outro lado,
0 ZnMoO4 foi obtido pelo método hidrotérmico (CAVALCANTE et al., 2012; GAO et
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al., 2018); reacdo no estado solido (HIZHNYI et al., 2019 e SILVA et al, 2020);
decomposicdo térmica de um complexo de oxalato (HASSANI et al., 2018); e co-
precipitacdo (AHSAINE et al., 2015), porém ndo foi encontrado na literatura a sintese
do molibdato de zinco pelo método dos precursores poliméricos.

Pechini desenvolveu o método dos precursores poliméricos, que consiste na
formacdo de um poliéster a partir de uma reacdo de condensacdo de um polialcool, sendo
comumente utilizado o etilenoglicol (EG), com um &cido hidrocarboxilico, geralmente o
acido citrico (AC) (PECHINI, 1967). Basicamente, o método Pechini consiste na
formacdo 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 formacdo de um poliéster, que contém na sua estrutura complexos de ions
metalicos homogeneamente distribuidos, como pode ser observado no esquema da Figura
10. Por fim, a resina obtida é submetida a calcinacdo em duas etapas: a primeira se refere
a formacdo da resina expandida a partir da eliminacdo da matéria organica, na forma de
CO: e H20, e uma calcinagdo secundaria que permite a cristalizacdo da fase desejada
(MEDEIROS, 2021).

Figura 10 - Método reacional dos precursores poliméricos
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Homogeneidade quimica, controle estequiométrico, temperaturas relativamente
baixas de sintese, baixo custo no uso de reagentes, flexibilidade na obtencdo de diversos
oOxidos e reprodutibilidade s&o 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 formacéo de carbonatos e, em alguns casos fases
secundarias como Oxidos simples, bem como a formacdo de agregados de particulas do
material (OLIVEIRA, 2013).

O método Pechini modificado foi utilizado por Lu et al. (2015) para
sintetizar um fotocatalisador conduzido por luz visivel de particula Na;Ni(MoOa)2,
obtendo um tamanho médio de particula de 180 nm. A estrutura cristalina de
NazNi(MoOa4) foi refinada com sucesso, indicando a formacao de cristal puro. Bispo-JR
et al. (2018) sintetizaram, pelo método Pechini, particulas de fosforo vermelho
Y2(MoO4); dopado com Eu®" e incorporado em nanoparticulas de Au (Au NPs). Todas as
amostras foram obtidas em temperatura relativamente baixa (650°C) e exibem padrdes
de difracdo de raios-X correspondente a um material monofésico. Portanto, o estudo
conclui que o composto Y2(MoQs): Eu®*/Au é um candidato com potencial para
aplicacdes fotdnicas, como um conversor de luz vermelha.

Dessa forma, diante do potencial catalitico dos catalisadores a base de molibdatos
ja estudados e considerando a escassa literatura sobre a obtencdo do molibdatdo de zinco
pelo método dos precursores poliméricos (Pechini), como também a aplicacdo desse
material como catalisador na producdo de biodiesel, o presente estudo prop6e a obtencao
e avaliacdo catalitica do molibdato de zinco produzido pelo método Pechini a ser aplicado
na catélise heterogénea para a producdo de biodiesel via reacfes de transesterificacdo e
esterificacdo, além da reacdo transesterificacdo/esterificacdo simultanea (TES), com o
intuito de minimizar a elevada emissdo de gases poluentes gerados por combustiveis
fosseis, os impactos sociais e ambientais e ampliar a linha de estudo com relacéo a sintese

de catalisadores e a producéo de biodiesel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria prima

Os reagentes quimicos utilizados na sintese do Molibdato de Zinco (ZnMoOs)

pelo método dos precursores poliméricos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Precursores utilizados na sintese do catalisador

Precursores Origem Pureza (%)
Acetato de zinco (ZnC4HeO4.2H20) Vetec 98,0%
Molibdato de &monia o
Quimica Moderna 83,0%
(NH4)6M07024.4H,0)
Acido citrico (CsHsO7) Vetec 99,5%
Etilenoglicol (HOCH2CH.OH) Vetec 99,0%

Fonte: Autoria propria, 2021.

Apds a sintese do catalisador de Molibdato de Zinco (ZnMo0Q.), ele foi utilizado
como matéria-prima para a execucdo dos experimentos de testes cataliticos, como
também, na reacdo de transesterificacdo a partir do 6leo de soja da marca Soya produzido
no Brasil e adquirido em estabelecimentos comercial localizado na cidade de Campina
Grande/PB, o alcool metilico (CH3OH) da marca Synth de pureza 99,8% e para a
execucdo dos experimentos da reacdo de esterificacdo foi utilizado o acido oleico
(C18H3402) da marca CRQ Quimica.

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintese do catalisador de Molibdato de Zinco (ZnMoOas)

O catalisador de Molibdato de Zinco foi sintetizado pelo método dos precursores

poliméricos, de acordo com o procedimento descrito a seguir. Em um béquer de 600 mL,
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colocou-se 200 mL de agua destilada a temperatura de 60 °C sob agitacdo constante,
adicionou-se 15,33 g de &cido citrico e em seguida e 2,35 g molibdato de aménio e por
fim adicionou-se 2,91 g de acetato de zinco, na quantidade estequiométrica equivalente a
proporcdo molar: 1 mol da soma dos cations metalicos para 3 moles de acido citrico. Apos
a diluicdo completa dos sais, a temperatura foi elevada a 90 °C e adicionou-se 9,17 mL
de etilenoglicol, na propor¢éo de 60 % em massa de cido citrico para 40 % em massa de
etilenoglicol. A temperatura foi mantida para que ocorresse a completa polimerizagéo e
para eliminar o excesso de d&gua. Em seguida, essa resina foi colocada na mufla a 300 °C
(razdo de aquecimento de 5 °C min™ e de resfriamento de 10 °C min™*) por 2 h. Ao final
deste tratamento térmico foi obtida a resina expandida, a qual foi moida e peneirada em
peneira de malha de 200 mesh. O p6 obtido foi entdo submetido a segunda calcinacéo a
700 °C (razdo de aquecimento de 10 °C min?) por 2 h, de forma semelhante ao
apresentado na literatura para outros materiais (MEDEIROS, 2021). Apds este segundo
tratamento térmico o po6 foi novamente moido e encaminhado para a caracterizagdo por
Difragcdo de raios - X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (1V), Espectroscopia
Raman, Analise Textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET), Densidade Experimental
por Picnometria a Hélio (DE), Caracterizacdo do carater acido-basico do catalisador e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.2.2 Avaliacdo catalitica

Antes dos testes cataliticos, 0 Molibdato de Zinco (ZnMoOQs) utilizado na reacdo
de transesterificacéo, foi previamente seco em estufa a 100 °C durante 1 h para retirada
de umidade. Em seguida, apds resfriado em dessecador, foi feita a suspensdo metanol e
catalisador, utilizando a quantidade de &lcool na propor¢do molar de metanol: 6leo de
soja equivalente a 12:1 e a concentracdo de 3% do catalisador para a sintese de biodiesel.
A suspensao foi colocada em um recipiente fechado sob agitacéo constante durante 1 h e
apos este processo, foi mantido em refrigeragdo por aproximadamente 12 h. Os testes
cataliticos foram realizados no Laboratorio de Sintese Materiais Ceramicos (LabSMAC)
da UFCG e foram conduzidos em um reator controlador Parr, modelo 4848, o qual possui

volume méaximo de 100 mL, de acordo com a Figura 11.



43

Figura 11 - Reator Parr com painel de controle
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Na reacgdo de esterificagdo o acido oleico e a suspensdo metanol/catalisador foram
colocados no reator Parr utilizando também a proporcao molar de metanol: &cido oleico
equivalente a 12:1 e a concentracdo de 3% do catalisador. Com o intuito de observar a
real atividade do catalisador, ja que a reacéo de esterificacdo é auto-catalitica, realizou-se
testes em branco (sem uso de catalisador) utilizando as condigdes reacionais (tempo e
temperatura) em que foram observadas maiores conversoes de ésteres metilicos nos testes
cataliticos iniciais.

Todos os testes cataliticos da reacdo de transesterificacdo (T) e de esterificacdo
(E) foram realizados sob uma agitacdo de aproximadamente 600 rpm e utilizando as

condic@es reacionais de acordo com o exposto na Tabelas 3.

Tabela 3 - Condicdes de tempo e temperatura varidveis nas reacdes de testes cataliticos

Cadigos dos experimentos Tempo (min) Temperatura (°C)
T30m80c ou E30m80c 30 80
T60m80c ou E6GO0M80c 60 80

T120m80c ou E120m80c 120 80
T30m120c ou E30m120c 30 120

T60m120c ou E60M120c 60 120
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T120m120c ou E120m120c 120 120
T30m160c ou E30m160c 30 160
T60m160c ou E60M160c 60 160

T120m160c ou E120m160c 120 160

(T) de Transesterificacdo e (E) de Esterificagdo; (m) rtélativo ao tempo em min; (c) relativo a temperatura
em °C.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Apos otimizacdo dos melhores resultados de conversdo em ésteres metilicos das
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo, foram escolhidas as melhores condicbes
reacionais para avaliar o potencial catalitico do molibdato de zinco na reacdo de
Transesterificacdo e Esterificagdo Simultdnea (TES). As quais foram realizadas
utilizando uma mistura contendo 20 % de acido oleico e 80 % de 6leo de soja.

Apds cada reacdo de teste catalitico na transesterificacdo, na esterificacdo e nas
reacOes TES, os produtos das reacbes foram submetidos a centrifugacao por 30 min para
promover uma total separagdo dos componentes via sedimentagdo, em seguida o biodiesel
foi lavado e novamente centrifugado para retirada de vestigios de catalisador, alcool e
glicerol ou agua presente. Por fim, o produto do teste catalitico foi levado para estufa por
30 minutos a 115 °C com agitacdo de 5 em 5 min para secagem total. O biodiesel
purificado e seco foi armazenado em um recipiente ambar fechado, e por fim, foram

encaminhadas para as caracterizacoes.

3.3 Caracterizacg0es do catalisador

As caracterizacgdes do catalisador feitas por Difracdo de raios - X (DRX), Anélise
Textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET), Densidade Experimental por Picnometria a
Hélio (DE) e Caracterizacdo do carater acido-basico do catalisador foram realizados no
Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UAEMA/UFCG).
A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no LaMMEA
- Laboratorio de Materiais e Estruturas Ativas da Universidade Federal de Campina

Grande - UFCG. A analise de Espectroscopia de Infravermelho (1V) e Espectroscopia
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Raman foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio de Combustiveis
e Materiais (NPE-LACOM) na Universidade Federal da Paraiba.

3.3.1 Difracdo de Raios - X (DRX)

A analise de difracdo de raios - X foi realizada utilizando um difratbmetro de raios-
X da BRUKER modelo D2 Phaser, (radiagdo Cu K) e voltagem de 30 kV e 10 mA de
corrente. Os célculos de cristalinidade (obtida a partir da razéo entre a area integrada do
pico referente a fase cristalina e a area referente a fracdo amorfa), do tamanho médio de
cristalito (obtido na equacao de Scherrer (SEKAR et al., 1998)), e a identificacdo de fases,
foram realizados com o auxilio do software DIFFRAC.EVA da BRUKER. De posse dos
dados de difragdo de raios-X, e com o auxilio do software Diffrac. Topas da BRUKER,
foi feito o refinamento pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1967), para quantificar as

fases cristalinas e os parametros de rede da amostra.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho (V)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no modo transmitancia e com
varredura na regido de 400 - 4000 cm™. As amostras foram prensadas e analisadas num
espectrofotdbmetro de marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. Nas analises em KBr, foi
misturada e homogeneizada 1 mg da amostra a 99 mg do brometo de potassio em um
almofariz de &gata. Esta mistura foi compactada numa prensa hidraulica a 80 kgf para a

formagéo de uma pastilha.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros foram obtidos a partir de um espectrofotdmetro Micro-Raman InVia

da marca Renishaw com laser de Ar e poténcia de 10 mW, comprimento de onda de 514
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nm e utilizando lente objetiva de 50x. A varredura foi feita no intervalo de 100 a 1000

cm,

3.3.4 Anadlise Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

A determinacdo da area superficial especifica da amostra foi realizada pelo
método de adsorcdo de nitrogénio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). O
volume de poro e o didmetro de poro foram calculados pela teoria desenvolvida por
Brunauer, Joyner e Helenda (BJH). A partir de isotermas de adsorcao de gases foi possivel
obter as caracteristicas de suas texturas, sendo utilizado um equipamento modelo
Autosorb, marca Quantachrome Instruments. Também foi possivel utilizar os dados de
area superficial especifica para determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas

(diametro esférico equivalente) por meio da Equacdo 1 (REED, 1996):

6
Dypp = ——
Sper -0

1)

Onde, Dger é didmetro médio equivalente (nm); Sger € area superficial (m?/g), p ¢é
densidade tedrica (g/cm®) e 6 é um fator calculado experimentalmente por Reed (1996) e
adotado para particulas de formato considerados esféricos e sem rugosidade.

3.3.5 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

Foi realizada a andlise da densidade experimental da amostra do catalisador
molibdato de zinco sintetizado pelo método Pechini, em um equipamento Upyc 1200e
v5.04 Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation, operando com gas hélio (He).
O ensaio é composto por 10 repeticdes de leitura das quais é obtida a média. O resultado
obtido foi utilizado para determinar o tamanho médio de particulas experimental, por

meio da equacdo 1, em substituicdo ao valor da densidade teorica.
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3.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos das amostras produzidas foram analisados por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura, marca TESCAN, modelo VEGA-3. Os pds foram dispersos sobre fita de
carbono dupla face coladas em porta-amostra de aluminio e recobertos com uma pelicula

de ouro para atuar como meio condutor.

3.3.7 Caracterizacao do carater acido-basico dos catalisadores

O carater acido-basico do catalisador foi estudado a partir da metodologia
reportada por Corro et al. (2013) e Pereira et al. (2016), que se baseia na variacéo de pH
apos a adicdo dos catalisadores em meio acido ou basico. Neste sentido, foram preparadas
solucdes a 0,003 M de NaOH e HCI. Adicionou-se 0,3 g do catalisador e avaliou-se a
variacdo do pH versus o tempo. As medidas de pH foram realizadas a cada 6 minutos
durante o periodo de 1 h e meia. Os valores de pH foram mensurados a partir de um
pHmetro de bolso de marca KASVI modelo AK90.

3.4 Caracterizacdo dos produtos dos testes cataliticos

Os testes cataliticos e as respectivas caracterizagdes dos produtos (Cromatografia
Gasosa e Indice de Acidez) foram realizados no Laboratdrio de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMA/UFCG). A analise de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H e 3C) dos produtos dos
testes cataliticos foram realizadas em equipamento pertencente ao Laboratorio

Multiusuério de Caracterizacdo e Analise (LMCA) na Universidade Federal da Paraiba.
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3.4.1 Cromatografia gasosa

Os produtos dos testes cataliticos obtidos da reacédo de transesterificacdo foram
caracterizados por cromatografia gasosa para quantificacdo da porcentagem de converséo
em ésteres, utilizando cromatografo a gas da marca VARIAN 450c com detector de
ionizacdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select

Biodiesel Glycerides + RG” (156m x 0,32mm x 0,45m).

3.4.2 Teste de indice de acidez

A quantificacdo da porcentagem de conversdo em ésteres obtidos da reagdo de
esterificacdo foi realizada utilizando os dados da determinacao do indice de acidez que
foram obtidos de acordo com o método oficial da AOCS (Cd 3d-63). No entanto, a analise
de indice de acidez foi realizada para todas as amostras obtidas das reaces de
esterificacdo, transesterificacdo e reacdes TES. Para os calculos de indice de acidez (I.A),
expressos em mg KOH g%, foi utilizada a equacéo (2) (MEDEIROS, 2021):

_ (V-Pgp)xFxM
- P

1. A.

)

Onde:
V = volume da base (titulante) gasto pela amostra;
Ps = volume gasto na prova em branco;
F = fator de correcdo da solucédo de KOH;
M = molaridade da base usada, neste caso, o hidréxido de potéssio (KOH).
P = massa da amostra em gramas (Q);

A partir do valor do indice de acidez calculado na equacéo 2, a conversdo de acido
oleico em ésteres, obtidas na reacdo de esterificacdo foi calculada conforme a

metodologia utilizada por Alismaeel et al. (2018), baseado na equacéo 3.

conversion % = M *x 100%

10

(3)
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Onde:
AV = valor &cido do produto da rea¢do no tempo 0;
AV = valor acido do produto de reacdo no tempo t.

3.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H e 13C)

As amostras dos produtos dos testes cataliticos obtidos nas reacbes de
transesterificacdo, esterificacdo e reacbes TES foram analisadas por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) e de carbono (RMN C, APT) em um
espectrometro, marca VARIAN e modelo GEMINI 300BB, sob uma frequéncia de 200
MHz. As amostras foram preparadas utilizando o cloroférmio deuterado, solvente padréo
de diluig&o.

A partir desta analise foi possivel avaliar a conversdo do 6leo em biodiesel
considerando os picos integrados do espectro de RMN *H. O célculo de conversdo
metilica foi realizado baseado na equacdo 4, de acordo com Ruschel et al. (2016),
considerando a relacdo 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-cHz) &

carbonila.

Tgmy
%Cgy = 100 X (ﬁ)
2
(4)
Onde:
% Cem = Conversao percentual em ésteres metilicos;
lem = area integrada do sinal (3,6 ppm) referente aos hidrogénios do éster metilico -
COOCH;;
lo.cH2 = &rea integrada dos picos em 2,3 ppm atribuido ao grupo metileno adjacente a

carbonila (a-CHp).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao do catalisador

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Na figura 12 encontra-se ilustrado o difratograma de raios-X da amostra de
molibdato de zinco sintetizada pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) e apos
tratamento térmico a 700 °C por duas horas. A identificacdo da fase cristalografica da
amostra do catalisador foi obtida a partir da comparacdo com a ficha cristalografica
ICDD, padréo PDF 01-070-5387, em que o molibdato de zinco (ZnMo0Oa) foi identificado
como Unica fase de acordo com seus respectivos indices de miller (h, k, 1) dos planos de

difracdo de Bragg.

Figura 12 - Difratograma de raios-X da amostra ZnMoQ; sintetizada pelo método Pechini
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Fonte: Autoria propria, 2021.
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De acordo com o difratograma (Figura 12), a amostra apresenta um perfil
caracteristico de uma amostra cristalina, com picos estreitos e alta intensidade relativa. O
tamanho do cristalito (D) e a cristalinidade da amostra foram obtidos através do software
DIFFRAC.EVA, e foi calculado a partir da largura a meia altura do pico mais intenso (20
= 26,73°), juntamente com os dados obtidos do Refinamento Rietveld que estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantificacdo da fase presente da amostra de molibdato de zinco, proveniente do Refinamento

por Rietveld
Amostra: 0-ZnMoO4 Experimental Tebrico *
a=6,962 a=16,966
Parametro de rede (A) b = 8,365 b = 8,370
c=9,69 c =9,685
Sistema cristalino Triclinico (o= 96,736°, = 106,871°e y = 101,728°)
Grupo espacial P-1
Volume de célula unitaria (A%) 519,47 519,69
Percentual de fase presente (%) 99,99 -
GOF 2,26 -
Rwp 3,40 -

*Referéncia baseada na ficha cristalografica PDF 01-070-5387.
Fonte: Autoria prépria, 2021.

Conforme os resultados (Tabela 4) o método Pechini promoveu a formacédo do
ZnMoO4 com tamanho de cristalito de aproximadamente 82 nm e a cristalinidade de 90,4
%. E de acordo com o refinamento Rietveld a amostra tem uma estrutura triclinica, com
grupo espacial P-1, com pardmetros de rede, volume de célula unitaria e as respectivas
posicBes dos picos de difracdo no padrdo DRX (Figura 12) em concordancia com 0s
resultados relatados na carta ICDD PDF 01-070-5387.

Os resultados obtidos coincidem muito bem com alguns trabalhos encontrados na
literatura, em que obtiveram o a-ZnMoO4 com estrutura triclinica por diferentes métodos
de sintese, como reacdo no estado solido (SILVA et al., 2020; HIZHNY!I et al., 2019),
método hidrotérmico assistido por ultrassom (RAJAKUMARAN et al., 2020),
decomposicéo térmica (HASSANI et al., 2018) e método simples de co-precipitagdo
(AHSAINE et al., 2015).
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4.1.2 Espectrocopia de Infravermelho (1V)

A caracterizacdo por IV (Figura 13) foi empregada para obter informacdes sobre
a amostra de molibdato de zinco sintetizada pelo método Pechini e uma vez que as
interpretacdes de dados espectrais possibilitam identificar a presenca de vérias bandas
vibracionais e estiramento de IR, caracteristicas de grupos funcionais e interferéncias das
ligacbes moleculares especificas do ZnMoOs4. Na Figura 13a é possivel observar uma
banda na regido em 3431,9 cm e em 1629,75 cm ! (Figura 13Db), atribuidas a vibrag&o
de alongamento O - H e vibrac6es de flexdo de moléculas de agua (H - O - H) observadas
em torno de 3500 a 3000 cm " e 1650 a 1600 cm * (REDDY et al., 2018; BISPO-JR et
al., 2018; NAKAGAKI et al., 2008; AHSAINE et al., 2016).

O espectro de 1V, Figura 13b, revela bandas que variam entre 750 e 980 cm™
(752,65, 800,45, 867,87, 892,17, 910,22 e 952,79) que correspondem ao alongamento
simétrico e anti-simétrico do modo de ligacbes M - O, que podem ser atribuidos aos
tetraedros distorcidos de (MoO4)? (AHSAINE et al., 2016; BISPO-JR et al., 2018). A
banda observada em 434,16 cm ! é provavelmente devido ao modo de alongamento Zn-
O do molibdato de zinco, o que esta de acordo com o estudo de Reddy et al. (2018), que
atribuiu a banda observada em 482 cm ~* a0 modo de alongamento Zn-O.

Figura 13 - Espectroscopia de Infravermelho (1V) para amostra de ZnMoOQgssintetizada pelo método
Pechini (a) 4000 - 2000 cm -1 e (b) 2000 - 400 cm -1
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4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de espalhamento Raman na regido de 1000 - 200 cm™, da amostra
sintetizada a-ZnMoQg4, sdo exibidos na Figura 14. Geralmente, nos espectros Raman 0s
modos de alongamento simétrico e assimétrico de unidades tetraédricas de MoQO4 sdo
ativos, com picos na regido de 895 - 950 cm™ e 810 - 880 cm™, respectivamente (REDDY;
VICKRAMAN; JUSTIN, 2019). Portanto, as bandas em 830, 850 e 871 cm™ observadas
no espectro da Figura 14 pertencem aos modos de vibracdo assimétrica de unidades
tetraédricas do molibdato de zinco. Os modos vibracionais de flexdo simétricos e
assimétricos geralmente situam-se na regido de 300 - 520 cm ** (AHSAINE et al., 2016).
Dessa forma, as bandas em 328 e 357 cm™, observadas no espectro Raman da Figura 14,
podem ser atribuidas a vibracdo de flexdo simétrica ou vibracéo de flexdo assimétrica do
MoOase do ZnOs (SILVA et al., 2020).

Figura 14 - Espectro Raman da amostra de ZnMoO; sintetizado
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Silva et al. (2020) realizaram estudo espectroscopico vibracionais no Raman e
infravermelho sobre a fase triclinica do molibdato de zinco, utilizando os célculos de
primeiros principios por meio da teoria de pertubagdes do funcional da densidade
(DFPT), que permitem atribui¢es dos modos e das vibracdes particulares dos tetraedros
e dos octaedros presentes na estrutura cristalina. Silva et al. (2020) observaram que 0s
modos Raman localizados em cerca de 981,05, 962,21, 956,27, 939,69, 902,80 e 893,77
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cmt, apresentam uma projecéo dos movimentos ao longo da ligacdo O - Zn do octaedro,
bem como a ligacdo O - Mo do tetraedro. Com isso, as bandas em 920, 935, 945 e 957
cmt observadas no presente estudo sdo também atribuidas a movimentos da ligagéo O -
Zn do octaedro, bem como da ligacdo O - Mo do tetraedro. Consequentemente, os dados
espectrais de IV e Raman confirmam a formacdo bem sucedida do o-ZnMoOs
monofasico, sem quaisquer presenca de impurezas, como também foi observado no

difratograma Figura 12.

4.1.4  Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio e Densidade Experimental

O estudo do fenbmeno de adsorcdo foi feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a area superficial e a estrutura porosa do solido, visto a construcao da
isoterma de adsorcdo ser de fundamental importancia, pois sua forma revela detalhes
sobre a caracteristica morfoldgica do material (DANTAS, 2016). Na Figura 15 encontra-
se ilustrada a isoterma de adsorcao/dessorcdo de N2, como também as caracteristicas de

volume e diametro médio de poro e a area superficial do catalisador.

Figura 15 - Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, da amostra do catalisador de ZnMoQO4
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De acordo com a IUPAC, a classificacdo de materiais solidos porosos pode ser
classificada como: materiais microporosos, tendo didmetro de poro < 2,0 nm; poros de
tamanhos intermediarios entre 2,0 e 50,0 nm, como materiais mesoporosos; e materiais
macroporosos, com poros de tamanho superior a 50,0 nm (ZHAO; LU; MILLAR, 1996).
Observa-se que o resultado de diametro de poro da amostra de ZnMoOs (Figura 15)
apresenta caracteristica de um material mesoporoso, isto é, com didmetro de poro
variando entre 2,0 e 50,0 nm. A Figura 15 exibe o perfil da curva de isoterma
adsorcéo/dessor¢do que se enquadra no tipo V que indica estrutura mesoporosa,
reafirmando a caracteristica de acordo com o tamanho dos poros. Observa-se que a
amostra é representada por loop de histerese do tipo H4, esse tipo de histerese é
normalmente encontrado em sélidos consistindo em agregados ou aglomerados de
particulas, formadoras de poros uniformes de tamanho e/ou formato em forma de fendas
estreitas (LEOFANTI, 1998; SHIELDS et al., 2004). Uma vez que sdo poros formados
por aglomeradas ou agregadas entre particulas e cabe ressaltar que ha possibilidade desses
poros ndo possuirem reprodutibilidade e nem serem uniformes.

A partir da andlise de densidade experimental por picnometria a Hélio (DE) foi
possivel identificar que a densidade da amostra é equivalente a 4,18 g/cm?®. Esse dado
quando aplicado na equacdo 1, possibilitou obter o diametro médio da particula (DgeT),
equivalente a 3,92 um. A relacdo didmetro médio de particula (Dget) / didmetro médio
de cristalito (Tc), foi obtida (47,81), valor esse superior a uma unidade, confirmando a
obtencdo do molibdato de zinco com caracteristica policristalina, com sinterizacdo entre
particulas. De acordo com o valor do didmetro médio da particula (Dget) € possivel
justificar a area superficial baixa da amostra (Sget = 0,366 m?g™), pois quanto maior o
tamanho médio da particula menor sera sua area superficial.

A area superficial do molibdato de zinco sintetizado é muito inferior quando
comparada com as areas superficiais de outros tipos de catalisadores utilizados na
producéo de biodiesel, tais como catalisadores a base de 6xidos dos metais precursores
do ZnMoO4: 0 ZnO e ZnO-SiO; que apresentaram area superficial de 49,4 m? g™ e 39,8
m?g!, respectivamente (JUSTINE et al., 2020) e catalisadores de MoOs/Al,O3 contendo
diferentes teores de MoOs e diferentes temperaturas de calcinacdo, que apresentaram area
superficial variando entre 25 m? g'' a 189 m? g'' (SANKARANARAYANAN et al.,
2011).

Estudos que reportam a sintese do molibdato de zinco por outros métodos
obtiveram valores de area superficial muito variados. Desse modo, Hassani et al. (2018)
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sintetizaram 0 a-ZnMoOs pelo método de decomposicdo térmica a 500 °C por 2 h, e
obtiveram uma area superficial de 18,9 m? g''. Em outro estudo, Zhang et al. (2017)
sintetizaram o 3-ZnMoO4 pelo método hidrotérmico e obtiveram em condic¢des de 180 °C
por 12 h uma érea superficial de 0,883 m?/g e em 280 °C por 24 h obtiveram area
superficial de 0,491 m?/g, valores esses semelhantes ao obtido para o a-ZnMoO;
sintetizado no presente estudo.

Essa discrepancia entre os valores de area superficial obtida no presente estudo
comparada ao resultado de Hassani et al (2018), pode ser justificada pelo método de
sintese empregado para obtencdo do material, como também os parametros
experimentais, como por exemplo a matéria-prima utilizada, a temperatura e tempo de
sintese e de calcinacdo, que podem interferir nas caracteristicas morfoldgicas do material.
Enquanto Hassani et al. (2018) sintetizaram o a-ZnMoO4 pelo método de decomposicao
térmica a 500 °C, no presente estudo o mesmo material foi sintetizado pelo método
Pechini a 700 °C, ambos tratados termicamente por 2 h. Além disso, deve ser considerada
a grande quantidade de matéria orgéanica utilizada na sintese pelo método Pechini, que
favorece a reacdo de combustdo durante calcinacdo, que é exotérmica e promove a
sinterizacdo entre particulas.

De forma geral, a area superficial € um fator importante quando se trata da
correlacdo com a eficacia catalitica de materiais (KAMALAM et al., 2018; KARTHIGA
et al., 2018; SALARI et al, 2020). No entanto, propriedades adicionais, por exemplo,
morfologia, o gap de energia, o grau de cristalinidade, como também, a natureza dos sitios
acidos e basicos do catalisador contribuem para um bom desempenho na atividade
catalitica (PEREIRA et al., 2017; PEREIRA, 2005).

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 16 ilustra os resultados de microscopia eletrdonica de varredura da
amostra a-ZnMoOs. De acordo com as imagens, a amostra apresenta perfil de particulas
bastante agregadas e morfologia irregular com aspecto fragil (Figura 16a). Porém ¢é
possivel perceber também a formagao de blocos com aspecto de superficie rugosa (Figura

16b) com tamanhos superiores a 50 um e inferiores a 100 um, que indica a agregacao
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fisica e/ou a coalescéncia de particulas menores de superficie lisa (Figura 16¢) e tamanhos

inferiores a 10 um.

Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura do catalisador a-ZnMoQs, obtidas em escalas de: (a)
500x (100 pum), (b) 1000x (50 um) e (c) 5000x (10 um

- o 5 -
SEM HV: 20.0 kv WD: 8.60 mm VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 07/09/21 LAMMEA-UFCG

-5
ol Wkl
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.59 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 207 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 07/09/21 LAMMEA-UFCG

X
SEMHV:20.0kV =~ WD: 8.56 mm ] | 1 VEGA3 TESCAN

View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 07/09/21 LAMMEA-UFCG

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Rajakumaran et al. (2020) sintetizaram o a-ZnMoOa pelo método hidrotérmico
assistido por ultrassom e obtiveram uma morfologia semelhante ao presente estudo e ele
justifica que possivelmente a agregacdo das particulas seja devido a forca de atracéo entre
as particulas a-ZnMoOas. No presente caso, com a ampliagdo da microscopia em 5000x
(Figura 16c), é possivel perceber uma larga faixa de tamanhos de agregados de particulas,
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com formacéo de pescoco entre elas indicando sinterizacdo. Também & possivel observar
diferentes diametros de poros entres as particulas em formato de fendas, reafirmando os
resultados obtidos por adsorcdo de nitrogénio. Observa-se, ainda, uma larga variagdo nos
didametros de particula, de menos de 1 um até 3,5 um, também em consonancia com 0s
resultados de BET.

4.1.6 Carater acido-basico do catalisador

Os resultados do carater acido-béasico do catalisador podem ser analisados a partir
da Figura 17 (a e b). Na Figura 17a é possivel observar o comportamento basico do
catalisador molibdato de zinco em meio acido (HCI). O pH da solucéo &cida no tempo 0
é de 1,9 e apo6s 12 minutos de contato do catalisador com a solucdo, é verificado que
ocorre a estabilizacdo da amostra, havendo assim um aumento do pH, variando em torno
de 4,0 a 5,0, 0 que se mantém apds 90 minutos de contato. Esse comportamento indica a
reducdo na concentracdo de espécies H* em solucdo por adsorcdo na superficie do
catalisador, de modo que os resultados indicam que ha um comportamento basico para o

catalisador molibdato de zinco.

Figura 17 - Carater do catalisador molibdato de zinco em HCI (a) e em NaOH (b)
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Por sua vez, quando o catalisador foi colocado em meio béasico (Figura 17b) para
avaliar o comportamento acido, observa-se que no tempo 0 o pH da solucdo era 11,3 e

apos 6 minutos da adicdo do catalisador houve um pequeno aumento da basicidade da
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solucdo, alcancando um pH de 12,0, mas logo em seguida € possivel observar um
decaimento acentuado do pH até o tempo de 18 minutos, havendo assim uma queda
expressiva do pH que indica a redugdo na concentracdo de espécies OH™ em solucédo por
adsorcéo na superficie do catalisador. A estabilidade do pH é alcancada apds o tempo de
18 minutos, com variacdo de pH entre 5,6 a 6,7, atingindo apos 90 minutos de contato do
catalisador com a solugdo basica um pH de 5,6.

Este comportamento configura que o catalisador de molibdato de zinco
possivelmente apresente tanto sitios acidos como sitios basicos, poréem apresentando uma
predominancia de sitios acidos, corroborando com o que ja vem sendo reportado em
outros trabalhos, como catalisador heterogéneo de molibdato de sddio (NAKAGAKI et
al., 2008) e materiais a base de MoOgz, como MoOs3 suportado na alumina, catalisador de
silica contendo molibdénio e catalisador de MoOz (SANKARANARAYANAN et al.,
2011; BAIL et al., 2013; PINTO et al., 2019).

4.2 Avaliacédo catalitica

4.2.1 Trasesterificacdo metilica

O o6leo de soja utilizado como matéria-prima, os produtos dos testes cataliticos das
reacOes de transesterificacdo e o biodiesel (padrdo de avaliacdo, obtido por catalise
homogénea) foram inicialmente avaliados por RMN *H e *C com o intuito de identificar
presenca de grupos quimicos caracteristicos de ésteres metilicos e/ou dos intermediarios
da reacdo, tais como diacilglicerideos ou ainda monoacilglicerideos identificando assim,
alteracfes nos ambientes quimicos apos reacdo de transesterificacdo (FARIAS, 2016). Na
Figura 18 (a) e (b) s&o apresentados os espectros de RMN *H padrdes para o 6leo de soja
e para o biodiesel (B100).
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Figura 18 - Espectros RMN *H (a) do 6leo de soja, (b) do biodiesel (B100) e (c) dos produtos obtidos das
reacOes de transesterificacdo
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Fonte: Autoria propria, 2021.

A espectroscopia de RMN de H para o 6leo de soja e do biodiesel (B100) (Figuras
18 a e b) foram usadas para uma melhor avaliagdo dos espectros obtidos das reagdes de
transesterificacdo (Figura 18c). A regido do espectro compreendida entre 0 e 3,0 ppm é

caracteristica de picos atribuidos aos hidrogénios presentes nos &cidos graxos que
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constituem os triacilglicerideos, que ndo se alteram apds transesterificacdo (COMPTON
et al., 2014; LOPEZ et al., 2011). A avaliacio da reacdo de transesterificacdo pode ser
realizada observando os sinais entre 4,0 e 4,4 ppm, que s&o associados aos hidrogénios
metilénicos da porgdo gliceridica (-CH2-CH-CH2) dos triacilglicerideos e para a
conversdo em ésteres metilicos (CEM) é considerado o sinal em 3,6 ppm atribuido aos
atomos de hidrogénio do grupo éster metilico (-COOCHs3) e 2,3 ppm atribuido ao grupo
metileno (que compde os radicais das cadeias de &cidos graxos) adjacente a carbonila -
CH: (RUSCHEL et al., 2016). De acordo com o mecanismo de reagdo, 0S mono- e
diacilglicerideos sdo intermediarios da reacdo de transesterificacdo e se estes picos
desaparecem a conversao é completa (FARIAS, 2016). Esse comportamento é
apresentado em destaque (ampliacdo interna do espectro na Figura 18a) no espectro RMN
'H do 6leo de soja, em que observa-se, entre 4,1 e 4,3 ppm, a ocorréncia dos hidrogénios
metilénicos da sequéncia gliceridica, os quais sdo modificados (desaparecimento) apds a
reacdo (ampliagdo interna do espectro na Figura 18b), em que ha a conversdo completa
em biodiesel (B100), havendo também o aparecimento do sinal na regido de & = 3,67
ppm, o que confirma a ocorréncia da conversdo em ésteres metilicos (Cem).

Os espectros de RMN de *H dos produtos dos testes cataliticos estdo apresentados
na Figura 18c. Todas as amostras apresentaram os sinais na regiao entre 4,0 e 4,4 ppm,
que indicam a presenca residual de triacilglicerideos e dos possiveis intermediarios da
reagdo. Os perfis dos espectros de RMN H das amostras T30m80c, T60m80c e
T120m80c (Figura 18c), sdo muito semelhantes ao do dleo de soja (Figura 18a), ndo
sendo observado o aparecimento do pico atribuido a conversdo em ésteres metilicos na
regido de 6 = 3,67 ppm, indicando ndo haver formacao de ésteres metilicos nas condi¢bes
reacionais avaliadas. Para as demais amostras, embora o sinal atribuido aos 4&tomos de
hidrogénio do grupo ester metilico em § = 3,67 ppm seja observado, indicando a
ocorréncia da conversdo (Cem), apenas as amostras T30m160c, T60m160c e T120m160c
apresentaram conversdes de acordo com a Equacdo (4), porém, ainda muito baixas,
havendo uma maior conversao em ésteres metilicos para a amostra T120m160c (% Cem
=5,7), obtida nas condicGes de tempo de reagdo de 120 minutos e temperatura de 160°C.
Vale destacar que essas amostras foram obtidas com temperatura reacional de 160°C,
sendo portanto, o fator mais significativo comparado ao tempo de reagao para conversao
em ésteres metilicos.

Estdo ilustrados na Figura 19 os espectros de RMN 3C do 6leo de soja, do

biodiesel (B100) e dos produtos dos testes cataliticos do molibdato de zinco na reagéo de
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transesterificacio. Na Figura 19 (a e b) sdo exibidos os espectros de RMN *3C do 6leo de
soja e do biodiesel (B100). Na Figura 19a com ampliagcdo em destaque observa-se dois
sinais na regido em torno de 69 e 62 ppm referente aos atomos de carbono do
triacilglicerideos (T), enquanto na ampliacao da Figura 19b, ha o desaparecimento desses
sinais e em contrapartida exibe o sinal em 51,39 ppm atribuido aos grupos ésteres

metilicos (EM) que foram convertidos.

Figura 19 - Espectros RMN 3C (a) do 6leo de soja, (b) do biodiesel (B100) e (c) dos produtos obtidos das
reagdes de transesterificagdo
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Os espectros de todas as amostras (Figura 19c) ap0s a reacdo sdo muito
semelhantes ao do dleo de soja (Figura 19a), com o surgimento sutil do sinal atribuido ao
grupo éster metilico em § = 51,39 ppm, apenas para a amostra T120m160c, como
observado na (Figura 19c¢), indicando que uma baixa conversdo em ésteres metilicos
ocorreu, estando de acordo com o observado para os espectros de RMN *H.

Com a finalidade de avaliar a presenca de AGLs nos produtos obtidos, foram
realizadas medidas de indice de acidez (I.A.), uma vez que fornece informagfes quanto
ao grau de conservacao/deterioracdo do 6leo, ou seja, se ocorreram possiveis quebras de
ligacGes na cadeia para a liberacdo de AGLs (MEDEIROS, 2021; SANTOS et al., 2017).

De acordo com a conversdo em ésteres metilicos obtido com o catalisador nas
condicdes da amostra T120m160 que apresentou melhor resultado por RMN *H e 13C, foi
entdo realizada a analise de I.A. e cromatografia gasosa (DG), realizando também essas
analises para o 6leo de soja e o biodiesel (B100). Esses resultados estdo apresentados na
tabela 5.

Tabela 5 - Valores de indice de acidez e conversdo em ésteres metilicos (cromatografia gasosa) do
produto obtido da amostra T120m160c, do 6leo de soja e do biodiesel

Amostras I.A. (mg.KOH/g?) % CEM-CG
Oleo de soja 0,33 0
T120m160c 0,27 16,18

Biodiesel (B100) 0,28 99,3

Fonte: Autoria propria, 2021.

Os valores de indice de acidez das amostras estdo condizentes a Resolucdo ANP
n° 45/2014 NBR 14448 (ANP, 2020), que o valor maximo permitido no biodiesel é de
0,5 mg.KOH/g™. Observa-se que na Tabela 5, o valor de indice de acidez da amostra
T120m160c e do biodiesel estdo semelhantes e se mantém abaixo do valor estabelecido
pela norma. Em relacdo a andlise de cromatografia gasosa, a amostra de biodiesel e a
amostra T120m160c, entdo de acordo com os resultados obtido pela analise de RMN 3C
e H, porém com maiores valores de conversdo em ésteres metilicos, indicando um
direcionamento da catélise na transesterificacdo quando utilizada as condic6es de sintese
com tempo reacional de 120 minutos a 160 °C com o uso do catalisador molibdato de

zinco.
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Os produtos das reacdes de esterificacdo do acido oleico via rota metilica, foram

executados de acordo com as condigdes de tempo e temperatura de reagdo exibidos na

Tabela 4, e avaliados por meio da técnica de RMN *3C e H, juntamente com o acido

oleico, os quais estdo ilustrados na Figura 20.

Figura 20 - Espectros RMN *H (a) e *3C (b) do acido oleico e as ampliacGes respectivas dos espectros de
RMN H e 13C (entre 4,0 - 3,5 ppm e entre 52 - 51 ppm) dos produtos dos testes cataliticos obtidos na

reacdo de esterificacéo
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Como foi discutido nos espectros de RMN de *H nas reagdes de transesterificagéo,
os sinais entre 3,0 e O ppm e o sinal na regido de § = 5,3 ppm sdo atribuidos aos
hidrogénios presentes nos acidos graxos, e aos hidrocarbonetos insaturados,
respectivamente, que ndo se alteram apds a reacdo catalitica. Assim como também no

RMN de C (b) o sinal em & = 180 ppm correspondente ao carbono carboxilico de acidos
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graxos, o sinal na regido de 6 = 130 ppm correspondente ao carbono insaturado e os sinais
da regido ente 45 - 0 ppm também ndo sofrem alteracdo apos a reacdo de esterificacao,
pois correspondem aos carbonos que constituem a cadeia do acido oleico (COMPTON et
al, 2014; LOPEZ et al., 2011; DU et al., 2004; AERTS; JACOBS, 2004).

A esterificacdo do &cido oleico em ésteres metilicos é confirmada pelo
aparecimento do sinal em & = 3,66 ppm, sendo atribuidos aos atomos de hidrogénio do
grupo éster metilico (-COOCHs3). Para todas os produtos obtidos foi observado esse sinal,
confirmando a conversdo em ésteres metilicos. As amostras que apresentaram maiores
conversdes foram a E30m160c (82,05 %), E60m160c (92,3 %) e E120m160c (100 %),
atingindo um valor maximo para a amostra E120m160c com tempo de reacdo de 120
minutos a 160 °C. No espectro RMN 3C, esse sinal é observado em & = 51,39 ppm, e
também foi obtido em todos os espectros no presente trabalho, com excecdo da amostra
E30m80c, que apesar do aparecimento do sinal no RMN !H, a conversio em ésteres
metilicos foi 0 de acordo com a Equacéo 4.

Os indices de acidez de cada produto obtido nas reacGes de esterificacdo também
foram avaliados para determinar as conversdes em ésteres metilicos atraves da Equacéo

3, conforme ilustrados na Figura 21.

Figura 21 - Valores de indice de acidez (a) e de conversdo em éster metilico (b) obtidos com o uso dos
catalisadores E1, E2, E3, E4, E5, E6, E7, E8 e E9 nas reagdes de esterificacdo utilizando o cido oleico
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Amostras: E1: E60m160c; E2: E120m120c E3: E30m80c; E4: E30m120c; E5: E120m160c E6:
E60m80c; E7: E120m80c; E8: E30m160c; E9: E60m120c.

Fonte: Autoria propria, 2021.
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E possivel observar que as amostras E30m80c, E60m80c e E120m80c
apresentaram indice de acidez proximo ao do acido oleico puro (AC) (168,22 mg KOH
g1), acarretando os menores valores de conversdo de ésteres metilicos, correspondendo a
0%, 5,12 %, 10,25 %, respectivamente, o que indica uma maior quantidade de AGLs nédo
convertidos nas amostras para uma temperatura de 80 °C em 30, 60 e 120 minutos.

As maiores conversdes em ésteres metilicos obtidas através da Equacao 3, foram
para as amostras E120m120c, E120m160c, E30m160c e E60m160c, com valores de
conversdo (Cem) superiores a 60 % e atingindo uma conversdao maxima de 91% para a
amostra E120m160c, com tempo reacional de 120 minutos e temperatura de 160 °C e que
consequentemente possui 0 menor valor de indice de acidez, equivalente a 15,11
mg.KOH/g:, indicando ainda a presenca de AGLs no meio. Portanto, é possivel concluir
que o indice de acidez do produto obtido esta diretamente relacionado com a conversédo
em ésteres, pois quanto menor o I.A, menor sera a quantidade de AGLs no meio e maior
seré a conversdo em ésteres e vice versa, como visto na Figura 21.

Com base nos resultados dos testes cataliticos nas reacfes de esterificacdo, as
condicdes reacionais que promoveram maiores valores de conversdo em ésteres metilicos
observados através das duas analises (I.A e RMN *H), foram selecionadas para realizar
os testes cataliticos em branco (sem presenca de catalisador) e assim avaliar o real efeito
do catalisador na atividade catalitica da reacdo. Os resultados dos testes em branco e das
amostras escolhidas apresentados na Figura 22 foram obtidos com base na Equacéo 3.

Figura 22 - Valores de conversdo em éster metilico das amostras E120m120c, E30m160c, E60m160c,
E120m160c das reacOes de esterificacdo e seus respectivos teste em branco

E120M120C E30M160C E60M160C E120M160C

% CEM / ILA. % CEM / Teste em branco

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Os teores de convers@es obtidos nos testes em branco (Figura 22), variaram em
torno de 11 % a 74 % de ésteres metilicos, 0 que esta relacionado a reacdo esponténea do
acido oleico com o alcool metilico durante a reagdo de esterificacdo, mesmo sem a
presenca de um catalisador (SILVA, 2017). As amostras E120m120c, E30m160c e
E60m160c indicaram uma diferenca de conversao em ésteres em torno de 30 % a 49 %,
confirmando assim a eficiéncia do catalisador molibdato de zinco na atividade catalitica
na reacdo de esterificacdo do acido oleico. Embora a amostra E120m160c, tenha
apresentado uma menor diferenca de conversdo em relacdo ao seu respectivo branco, o
valor de conversdo em ésteres metilicos obtido foi proximo ao valor de conversdo
estabelecido pela norma da ANP, Resolugéo N° 45/2014 (ANP, 2017).

Pela observacdo dos aspectos analisados, os resultados obtidos dos testes
cataliticos nas reacdes de transesterificacdo do 6leo de soja e na reacdo de esterificacdo
do acido oleico, em ambas por rota metilica, o catalisador molibdato de zinco apresentou
uma maior eficiéncia nas reacOes de esterificacdo, havendo uma baixa atividade nas
reacOes de transesterificacdo. Esse comportamento pode ser indicativo de uma maior
influéncia do caréater acido do catalisador, pois embora o catalisador molibdato de zinco
ter apresentado caracteristicas acidas e basicas (Figura 18), exibiu predominancia de sitios
acidos, ndo sendo suficiente para promover a transesterificacdo na temperatura de 160 °C.

Como j& descrito na literatura, a basicidade de um catalisador possui melhor
atividade em reacOes de transesterificacdo enquanto a acidez possui melhor
comportamento catalitico na reacédo de esterificacdo (AL-SAADI; MATHAN; HE, 2020).
O mecanismo dos catalisadores acidos promovem essencialmente a etapa de protonagdo
do oxigénio carbonilico no grupo carboxilico, ativando assim o ataque nucleofilico por
um alcool para formar um provavel intermediario-chave da reacdo (LOTERO et al.,
2005). A desproporcdo deste intermediario em ultima instancia produz o éster (LIU;
LOTERO; GOODWIN, 2006).

4.2.3 Reacdo de transesterificacdo e esterificacdo simultanea (TES)

Os testes cataliticos nas reagGes TES, foram realizados nas condig¢des reacionais
gue promoveram maiores conversdes em ésteres metilicos nos testes realizados nas

reacOes de transesterificacdo e de esterificacdo (tempo: 30 e 120 min, temperatura: 160
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°C). Como discutido anteriormente, conversdo em ésteres provocam alteracdes dos sinais
do espectro RMN H apenas nas regides entre 4,4 e 3,5 ppm, pelo aparecimento do sinal
em 6 = 3,66 ppm, sendo atribuidos aos 4&tomos de hidrogénio do grupo éster metilico (-
COOCHSs) que confirmam a presenca de ésteres metilicos. Nos espectros de RMN de 13C,
que é possivel observar alteraces dos sinais atribuidos aos intermediarios da reacdo de
transesterificacdo entre § = 70 e 50 ppm, além do aparecimento do sinal em § = 51,39
ppm, que corresponde a conversdo em ésteres metilicos. Estdo exibidos na Figuras 23, as
ampliagGes dos espectros de RMN 'H e *C obtidos para as amostras TES30m160c e
TES120m160c obtidas dos testes cataliticos nas reagdes TES.

Figura 23 - Ampliacdes dos espectros RMN de 'H (a) e *3C (b) das amostras TES30m160c e
TES120m160c obtidas na reacdo de transesterificacdo e esterificagdo simultanea
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Fonte: Autoria prépria, 2021.
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A conversdo em ésteres metilicos nas reacdes TES é observada nas duas amostras
Figuras 23a, obtendo uma conversdo em ésteres de 29,5 % para a amostra TES30m160c
e de 53,6 % para a amostra TES120m160c. Nos espectros de RMN de *C (Figuras 23b),
é possivel observar o sinal em & = 51,39 ppm, em ambas as amostras, que confirma os
resultados obtidos nos espectros de RMN H. Também pode ser observado os
intermediarios ndo convertidos das amostras, apresentando presenca de tri-, di- e
monoacilglicerideos, indicando que a reacdo foi incompleta, justificando os valores
obtidos de conversdo em ésteres metilicos. Comparando as duas amostras é possivel
observar que a amostra TES120m160c (120 minutos a 160 °C) apresentou uma conversdo
quase que o dobro da conversdo obtida na amostra TES30m160c (30 minutos a 160 °C),
indicando a influéncia significativa do tempo de reagdo para a conversao em ésteres
metilicos nas reacdes TES.

Na Tabela 6, podemos observar o indice de acidez da mistura contendo 80 % de
Oleo de soja e 20 % de acido oleico e a respectiva porcentagem de reducdo da acidez,
além da porcentagem de conversdao em ésteres obtidas por cromatografia gasosa para as

amostras obtidas da reacdo TES.

Tabela 6 - Conversdo em ésteres metilicos por cromatografia gasosa e indice de acidez da mistura 6leo de
soja e &cido oleico e das amostras TES30m160c e TES120m160c

Indice de acidez . _
(mg.KOH/gY) Reducéo da acidez (%) %Cewm-cc

Amostra

Mistura do 6leo de

AR : 37,57 £0,23 - -

soja e acido oleico
TES30m160c 13,07 £ 0,10 65,2 49,54+ 13
TES120m160c 9,25+ 0,05 75,4 69,54+ 2,1

Fonte: Autoria propria, 2021.

Observa-se que os indices de acidez de ambas as amostras foram bem menores
que o valor da mistura com maior percentual de reducdo observado para a amostra
TES120m160c, indicando uma menor presenca de acidos graxos livres nos produtos
obtidos e estando de acordo com a analise de RMN H e 3C, em que a amostra
TES120m160c também apresentou a menor presenca de intermediérios da reacdo de
transesterificagcdo e consequentemente obteve uma maior conversao em ésteres metilicos.
Esses resultados reafirmam que a reacdo de transesterificacdo e esterificacdo simultanea

esta ocorrendo.
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Em relacdo a andlise de cromatografia gasosa, as amostras TES30m160c e
TES120m160c entdo de acordo com os resultados obtido pela analise de RMN 3C e H,
porém com maiores valores de conversdo em esteres metilicos, reafirmando que as
condicdes de sintese com tempo reacional de 120 min e 160 °C séo favoraveis para a
catalise nas reacdes TES.

Com base nos resultados obtidos nos testes cataliticos e as variaveis de condigdes
reacionais utilizadas (tempo e temperatura) e por ser um trabalho com tema inovador para
0 uso do catalisador de molibdato de zinco para producao de biodiesel, se faz necessario
a continuidade do estudo avaliando outras condicdes reacionais para 0 processo e/ou
aumentando o tempo e a temperatura reacional para identificar as condi¢Ges 6timas de
reacdo, visto que foi possivel observar que o catalisador molibdato de zinco é um material
promissor para producao de biodiesel nas reacdes de esterificacdo e nas reacbes TES.

Essa capacidade catalitica com matéria prima com alto indice de acidez
(esterificagdo e TES) indicaram a possibilidade do uso de éleo de fritura para a producgéo
de biodiesel, pois de acordo com as caracterizaces, o catalisador tem caracteristicas
predominantemente acidas. Todos os resultados obtidos dos testes cataliticos destacam o
potencial da técnica de RMN *H e 3C, além da analise de indice de acidez como
ferramenta analitica para analise quantitativa da conversdao em ésteres (TREVISAN,
2008), que corroboraram com os resultados de cromatografia gasosa, técnica oficial
utilizada pela ANP para a determinacdo de ésteres, de acordo com a Resolucdo N° 725,
de 5.4.2018.
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5 CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos (Pechini) mostrou-se eficaz, visto que foi
possivel obter o catalisador Molibdato de Zinco com estrutura triclinica,
monofasica, sem quaisquer presencas de impurezas, sendo uma sintese
reprodutivel, de facil execucdo e com baixa temperatura de reacdo, quando
comparado ao método de reacdo no estado solido. O material obtido apresentou
area superficial do catalisador de 0,366 m? g, com didmetro médio de particula
em torno de 3,92 um e a formacéo de agregados de particulas.

A partir dos testes cataliticos das reacdes de transesterificacdo, foram observados
que dentre as condi¢des reacionais avaliadas que o catalisador molibdato de zinco
apresentou melhor conversdo no tempo reacional de 120 minutos a 160 °C,
atingindo uma conversao maxima de ésteres metilico por cromatografia gasosa de
16,18 %.

As mesmas condicdes reacionais (120 minutos e 160 °C) promoveram melhor
resultado na reacdo de esterificagcdo com uma conversdo em torno de 91 %,
considerando o indice de acidez e 100 %, considerando a conversdo por RMN *H,
indicando que a temperatura de reacdo foi a variavel mais significativa para obter
conversdes Otimas.

Nas reacdes de esterificacdo, os resultados das técnicas de conversdo em ésteres
metilicos a partir dos espectros de RMN !H e C e do calculo de I.A. foram
semelhantes e equivalentes, com um comportamento do catalisador bastante
satisfatoria, obtendo resultados significativos de conversédo entre 60 % a 91 % e
esse comportamento foi justificado pelo carater acido do catalisador.

A maxima conversao em ésteres metilicos para as reagdes de transesterificacao e
esterificacdo simultanea, utilizando a mistura 80 % de 0leo de soja e 20 % de &cido
oleico na presenca do catalisador molibdato de zinco, foi de 69,54 %, com tempo
reacional de 120 minutos a 160 °C, de acordo com a técnica de cromatografia.

O catalisador molibdato de zinco possui caracteristicas promissoras com potencial
catalitico &cido para catalisar matérias-primas de alto teor de AGLS, como 6leos

residuais.
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