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RESUMO

Titulo: a-MoOs obtido pelo método Pechini modificado para aplicagdo como
catalisador nas reacOes de transesterificacdo e esterificacédo

Autora: Amanda Soares de Sousa
Orientadores: Prof.2 Dr2. |éda Maria Garcia dos Santos
Dra. Ana Flavia Felix Farias

O Triéxido de Molibdénio é um 6xido de metal de transicéo, e tem sido bastante
estudado em funcdo de suas variadas aplicacées, em especial na area da catalise
heterogénea, devido a diversidade de sitios acidos e basicos que pode ser atribuida
as funcionalidades presentes em sua estrutura. Neste trabalho, esse Oxido foi
sintetizado pelo método Pechini modificado e empregado como catalisador
heterogéneo em reacdes de transesterificacdo metilica do 6leo de soja, reacdes de
esterificacdo metilica do &acido oleico, como também em ambas as reacdes
simultdneas para producdo de biodiesel. Esse oOxido foi obtido a 500 °C e
caracterizado por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho (1V), Espectroscopia Raman, Espectroscopia na regido do UV-visivel
(UV-VIS), Medida de Area Superficial (Seer), Ponto de carga zero e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Os difratogramas confirmaram a obtencdo da fase
ortorrdbmbica, conforme indica a carta ICDD 005-0508. Os espectros de IV e Raman
confirmaram a presenca das diferentes ligacbes Mo-O presentes no material. As
micrografias exibiram morfologias em forma de placas lamelares, corroborando com
a organizacao estrutural e a area superficial obtida para esse catalisador foi de 0,501
m2gl. Os testes cataliticos foram realizados em um reator do tipo autoclave e
parametros como proporcdo molar de metanol:matéria graxa (12:1), 3% m/m do
catalisador, variacdo de temperatura e tempo foram utilizadas para as reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo. A reducdo da viscosidade cinematica e do indice
de acidez do 6leo de soja e do &cido oleico para todos os testes utilizando o a-MoOs3
como catalisador, indicaram que ocorreu 0 processo de transesterificacao e
esterificacdo, respectivamente. Além disto, pelas técnicas de cromatografia gasosa
(CG) e RMN !H, em ambas as reagfes a maior conversdo em ésteres metilicos
ocorreu utilizando a temperatura de 150 °C e tempo de 120 min de reacéo, obtendo
para reacao de transesterificacéo (99,3%) e para esterificacdo (97,2%). Com esses
mesmos parametros foi realizado a reagcdo de transesterificacdo e esterificagdo
simultaneas (TES) utilizando um 6éleo acidificado, a conversdo maxima em ésteres
metilicos observada foi de 85,2%, confirmando o potencial catalitico e a versatilidade
desse 6xido na producéo de biodiesel.

Palavras-chaves: a-MoOs, Método Pechini modificado, Transesterificacdo metilica,
Esterificacdo metilica, Biodiesel, Reacfes simultaneas (TES).
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Molybdenum trioxide is a transition metal oxide, which has been extensively
studied due to its various applications, especially in the area of heterogeneous
catalysis, due to the diversity of acidic and basic sites that can be attributed to the
functionalities present in its structure. In this work, this oxide was synthesized by the
modified Pechini method and used as a heterogeneous catalyst in soybean oil methyl
transesterification reactions, oleic acid methyl esterification reactions, as well as in
both simultaneous reactions for biodiesel production. This oxide was obtained at 500
°C and characterized by X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR), Raman
Spectroscopy, UV-Visible Spectroscopy (UV-VIS), Surface Area Measurement (Sger),
Zero Charge Point and Scanning Electron Microscopy (SEM). The diffractograms
confirmed the obtaining of the orthorhombic phase, as indicated in the ICDD 005-0508
chart. The IR and Raman spectra confirmed the presence of the different Mo-O bonds
present in the material. The micrographs showed morphologies in the form of lamellar
plates, corroborating the structural organization and the surface area obtained for this
catalyst was 0.501 m?g™. The catalytic tests were performed in an autoclave reactor
and parameters such as methanol:fatty matter molar ratio (12:1), 3% m/m of the
catalyst, temperature and time variation were used for the transesterification and
esterification reactions. The reduction of kinematic viscosity and acidity index of
soybean oil and oleic acid for all tests using a-MoO3 as catalyst, indicated that
transesterification and esterification processes occurred, respectively. In addition, by
gas chromatography (GC) and *H NMR techniques, in both reactions the highest
conversion to methyl esters occurred using a temperature of 150 °C and a reaction
time of 120 minutes, obtaining for the transesterification reaction (99.3 %) and for
esterification (97.2%). With these same parameters, the transesterification and
simultaneous esterification reaction (TES) was carried out using an acidified oil, the
maximum conversion to methyl esters observed was 85.2%, confirming the catalytic
potential and versatility of this oxide in the production of biodiesel.

Keywords: a-MoOs, Modified Pechini Method, Methyl Transesterification, Methyl
Esterification, Biodiesel, Simultaneous Reactions (TES).
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos dois anos, as economias globais foram fortemente atingidas devido
aos efeitos da pandemia da COVID-19 e o desequilibrio entre oferta e demanda nos
mercados de alimentos e energia, ocasionado pela recente invasdo da Russia a
Ucrania, o que causou um impacto imediato na matriz energética mundial, refletindo
em precos cada vez mais altos do petroleo (ESFANDABADI; RANJBARI;
SCAGNELLI, 2022). Nao é de hoje que se sabe que a economia mundial é largamente
dependente do transporte de bens e servigos, enquanto, por outro lado, o transporte
depende principalmente da energia proveniente do petrdleo, totalizando 62,3% do
consumo mundial (RODRIGUES; FERES, 2022). Todavia, os combustiveis de origem
féssil representam uma fonte finita de energia e seu uso ao longo de muitos anos tem
acarretado graves impactos ambientais como o aumento do aquecimento global,
destruicdo da camada de 0z6nio e a emissao de gases de efeito estufa (GEE) como
CO, CO2 e SO2 (DOMINGOS, 2010). Logo, pesquisas abrangendo o desenvolvimento
de tecnologias limpas, que sejam competitivas economicamente e apresentem
eficiéncia energética equiparavel vém ganhando propor¢cdes maiores nos ultimos
anos. (GONCALVES et al., 2021; RIZWANUL FATTAH et al., 2020).

Nesse cendrio, pelas suas propriedades fisico-quimicas e por ser produzido a
partir de fontes renovaveis, tais como, 6leos vegetais e gorduras de origem animal, 0
biodiesel tem sido usado em adi¢éo ou substituicdo ao diesel de petrdleo nos setores
de transportes e geracdo de energia, contribuindo na diminuicdo da dependéncia da
importacdo de diesel consumido no Brasil (ALHASSAN; RASHID; TAUFIQ-YAP,
2015). Esse biocombustivel € livre de enxofre e aromaticos e por conter cerca de
11% de oxigénio em peso a mais que o diesel, proporciona uma queima mais completa
do combustivel, reduzindo consequentemente a emissdo de poluentes como
hidrocarbonetos (HC), monoxido de carbono (CO) e material particulado (GOMES et
al., 2013). Seu valor agregado reflete em uma série de propriedades aprimoradas,
incluindo maior lubricidade e biodegradabilidade, bem como facilidade de manuseio,

transporte e armazenamento (SU; GUO, 2014).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) definiu

o biodiesel como um combustivel constituido por alquil ésteres de acidos carboxilicos
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de cadeia longa (ANP, 2020), o qual pode ser obtido a partir da reacdo de
transesterificacdo de triacilglicerideos (TAGs) e/ou pela reacédo de esterificacao de
acidos graxos livres (AGLS) na presenca de um catalisador que pode ser homogéneo,
heterogéneo ou enzimatico (CORDEIRO et al., 2011).

Industrialmente, a grande parte da producdo de biodiesel é por catalise
homogénea, utilizando alcoxidos de metais alcalinos (PINTO et al., 2019). E apesar
de apresentar maiores velocidades de reacgédo, temperaturas mais amenas e alto
rendimento, a catalise homogénea apresenta desvantagens no processo quando se
trata da separacdo e reutilizacdo do catalisador, resultando em um maior consumo de
agua e geracao de efluentes, que encarecem 0 processo, uma vez que necessitam
ser tratados (MEDEIROS, 2021). Além disso, se faz necesséario a utilizacdo de
matérias-primas refinadas com baixos teores de acidos graxos livres (AGLS) (<1% em
peso) e agua (<0,5% em peso), levando também ao aumento do custo de producao
do biodiesel, uma vez que a utilizacdo de 6éleos com altos teores de AGLs (como 0s
Oleos residuais), faz-se necessario a pré-esterificacdo e inUmeras etapas de
separacdo, 0 que causa reducdo do rendimento e dificuldades de purificacdo da
glicerina e dos monoésteres (NGAOSUWAN et al., 2010; TAVARES, 2013).

Logo, a catalise heterogénea se torna atrativa, pela possibilidade de utilizar
catalisadores solidos que suprem esses problemas (LIMA et al., 2019; XIE; ZHAO,
2014). Esses catalisadores sdo de facil separacdo e reutilizacdo, tornando a
purificacéo do produto mais simples, dispensando mdltiplas etapas de lavagem, o que
representa uma maior sustentabilidade ao processo (SANKARANARAYANAN et al.,
2011). Além disso, muitos catalisadores heterogéneos apresentam versatilidade,
sendo favoravel o uso de matérias-primas com alto teor de AGLSs, permitindo a
realizacdo de processos simultaneos de transesterificacdo e esterificacdo, sem
qualquer formacdo de sab&do. Entre estes catalisadores pode-se destacar: Oxidos
inorganicos; resinas de troca idnica, zeolitas, silicas mesoporosas e liquidos iénicos,
entre outros (ALKAHLAWAY et al., 2021; ESCORSIM, 2018; SARKAR; GHOSH,;
PRAMANIK, 2010).

Dentro dessas classes, por apresentarem propriedades superficiais
interessantes, os Oxidos de metais de transicdo, h4 anos, tém sido utilizados nos
processos industriais, como no refino do petréleo, devido a presenca de defeitos na

superficie onde ocorre a adsor¢cdo quimica em determinados sitios, denominados
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sitios ativos (ETHIRAJ; WAGH; MANYAR, 2022; VEDRINE, 2017; WACHS;
ROUTTRAY, 2012). Esses 6xidos possuem elevada atividade catalitica e seletividade
(YIGEZU; MUTHUKUMAR, 2014). Em especial, o triéxido de molibdénio (a-MoOs3) é
considerado um catalisador com grande potencial na sintese do biodiesel, por
apresentar alta acidez superficial e varios estados de oxidacdo que possibilita a sua
atuacdo como um acido de Lewis ou precursor de sitios acidos de Bronsted-Lowry
(ANDRADE, 2017; SANKARANARAYANAN et al., 2013; YIGEZU; MUTHUKUMAR,
2014). Porém, seu uso neste tipo de aplicacdo tem sido observado em sua maioria na
composicao de suportes e heterojuncdes (BAIL et al., 2013; GONCALVES et al., 2021,
LIMA et al., 2019; MOHEBBI; ROSTAMIZADEH; KAHFOROUSHAN, 2020; PINTO et
al., 2019; XIE; ZHAO, 2014), o que dificulta a avaliacdo de suas propriedades na

conversao de ésteres.

Poucos trabalhos avaliaram esse catalisador na sua forma pura (MEDEIROS,
2021) utilizando matérias-primas com elevados teores de AGLS em processos
simultaneos de transesterificacdo e esterificacdo (LIMA, A. L. et al., 2022). Desse
modo, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar o a-MoOs pelo método Pechini
modificado e investigar suas propriedades cataliticas frente as reacdes de
transesterificacdo do 6leo de soja e esterificacdo do acido oleico para a producédo de
biodiesel, separadamente e simultaneamente (TES).
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o uso do triéxido de molibdénio (a-MoOs3), obtido pelo Método Pechini
Modificado como catalisador heterogéneo em reacdes de transesterificacdo do Oleo
de soja e esterificacdo do acido oleico, utilizando &lcool metilico para producédo de

biodiesel, e buscar compreender os fatores que influenciam no seu desempenho.

2.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar o catalisador a-MoOs pelo método Pechini modificado.

e Avaliar a atividade catalitica dos materiais para producéo de biodiesel a partir
da reacdo de transesterificacado do 6leo de soja e esterificacdo do &cido oleico,
utilizando sistema pressurizado em reator Parr.

e Realizar reacfes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo a partir da
avaliacao das reacoes isoladas.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ESTRUTURA CRISTALINA DO MoOs

O triéxido de molibdénio (MoOs) € um Oxido de metal de transicdo, de férmula
geral AXs bastante utilizado no campo da ciéncia dos materiais, devido a sua alta
estabilidade térmica, quimica e seus diversos estados de oxidagdo. Esse 6xido pode
ser reduzido com bastante facilidade (SCANLON et al., 2010) e varios autores afirmam
que, de acordo com o grau de reducédo (Mo*¢, Mo*®> e Mo*4) presente na superficie do
sélido, este contribui de forma diferenciada nos processos cataliticos, influenciando
na reatividade e seletividade do 6xido (DE CASTRO et al., 2017; SILVA, A. M., 2019).

Nos ultimos anos, suas propriedades elétricas, Opticas e estruturais tém sido
abordadas em diferentes aplicacfes, tais como sensores de gas (BAIL et al., 2013;
WANG, J. et al., 2020), catalisadores (ALEMAN-VAZQUEZ et al., 2014; DE ALMEIDA
et al., 2014; MA et al., 2005), bateria de litio (ZHOU et al., 2010), material fotocrémico
(SONG et al., 2017) e eletrocromico (BEYDAGHYAN; BOUDREAU; ASHRIT, 2011),
na fotocatalise (HU et al., 2015; KAWASE et al., 2020; PENA-BAHAMONDE et al.,
2020), eletroguimica (WANG, Y. et al., 2013) e em reacdes de transesterificacéo e
esterificacdo (BAIL et al., 2013; MOHEBBI; ROSTAMIZADEH; KAHFOROUSHAN,
2020; NAVAJAS et al., 2020; SANKARANARAYANAN et al., 2013).

As aplicacdes desse material sao influenciadas diretamente pela estrutura
cristalina, defeitos e morfologia do MoOs (VARLEC et al., 2016). Esse 0xido apresenta
cinco classes de polimorfos: a fase ortorrdbmbica (a-MoOs) termodinamicamente
estavel e quatro fases metaestaveis: a monoclinica (-MoOs); monoclinica de alta
pressdo (MoOs-Il); nova monoclinica de alta pressdo (MoOs-lll) e a hexagonal (h-
MoOQs) (POPOV et al., 2021). E importante salientar que a obtenc&o dessas diferentes
fases sao altamente dependentes do procedimento sintético e da temperatura (BAI et
al., 2012; RAZA et al., 2020). Todas as estruturas possuem o [MoOs] octaedro como
unidade basica, onde cada atomo de molibdénio é cercado por seis atomos de
oxigénio e a estabilidade das fases depende do arranjo dos cristais na estrutura
(SHARMA et al., 2020).

Além disso, os polimorfos também s&o observados sob a forma de hidratos

cristalinos, que seguem a férmula geral MoOs-yH20 e exibem propriedades estruturais
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distintas induzidas pela presenca de octaedros MoOs(H20) (DE CASTRO et al., 2017).
Esses hidratos cristalinos se apresentam em diferentes fases, o triéxido di-hidratado
(MoO3:2H20) por exemplo € monoclinico (P2,/n); enquanto o monohidratado
(Mo0Os3.H20) pode ser triclinico (P — 1) ou monoclinico (P2,/c); e por fim o semi-
hidratado (MoO3-0,5H20) que pode ser tanto monoclinico (P2, /m) como ortorrdbmbico
(C #/ ) (MEDEIROS, 2021).

Esses hidratos cristalinos ao serem calcinados em temperaturas de 350-400 °C
se transformam na fase ortorrombica, devido ao processo de desidratacao, observado
na Figura 1. Inicialmente ocorre a saida da agua intercalada, que promove a
condensacdo das folhas vizinhas formando folhas duplas, encontradas na fase
ortorrombica (DE MEDEIROS; FARIAS; DOS SANTOS, 2021; KUZMIN; PURANS,
2000).

MoO3-2H,0 B-MOO3-H20 a-MoOs;
4666
QO ©O

© 0 0 0 ©O

Figura 1. Processo de desidratacdo do triéxido de molibdénio. Os circulos verdes
representam moléculas de &gua coordenadas e 0s circulos azuis representam
moléculas de agua cristalina. Fonte: (DE CASTRO et al., 2017).

3.1.1 Fase ortorrémbica (a-MoO3)

A fase ortorrdmbica (a-MoQO3) teve sua estrutura cristalina determinada pela
primeira vez por Brakken e Wooster, em 1931 (BRAKKEN, 1931; WOOSTER, 1931).
Do ponto de Vvista cristalografico, a estrutura ortorrdbmbica apresenta
elementos de simetria do grupo espacial Fd3m. O interesse nessa estrutura €&
principalmente devido a sua natureza monocristalina e sua estrutura em camadas
(PEELAERS; CHABINYC; VAN DE WALLE, 2017).
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Esse oxido € classificado como um semicondutor do tipo-n e exibe um band
gap indireto em torno de 2,6 - 3,2 eV (GUAN et al., 2020). Sua estrutura apresenta
bicamadas de octaedros distorcidos [MoOs] que sé@o conectados pelos vértices e
arestas, e mantidos juntos por forgas covalentes, formando fileiras em “zigue zague”
(DUWAL et al., 2018). Porém essas unidades octaédricas ndo estdo conectadas umas
as outras ao longo da direcao cristalografica b, o que ocorre € uma interacdo com uma
bicamada adjacente, por uma interagao fraca de Van der Waals, observado na figura
2a (CHITHAMBARARAJ; RAJESWARI YOGAMALAR; BOSE, 2016; DING et al.,
2012).

A distancia de ligagcdo Mo-O variam entre 1,6 e 2,3 A (SCANLON et al., 2010).
Esses valores indicam que os octaedros [MoOs] estdo distorcidos e trés tipos
diferentes de oxigénios vizinhos estdo presentes na esfera de coordenac¢édo do Mo.
Na Figura 2b é possivel observar um oxigénio terminal O(1) duplamente ligado a
apenas um atomo de molibdénio exibindo um comprimento de ligacdo de 1,67 A. O
oxigénio O(2) é situado assimetricamente entre dois centros de molibdénio com
comprimentos de ligacdo de 1,73 e 2,25 A e por fim, o oxigénio O(3) é ligado
simetricamente a trés atomos de molibdénio, com duas liga¢des horizontais com uma
distancia de 1,95 A e uma ligag&o vertical com um comprimento maior de 2,33 A (DING
et al., 2012; RAMANA; MAUGER; JULIEN, 2021).

() OIO
d.{4u.02 dMo-01
()3.‘""‘, dMo-03
dm-o{/; ) ‘9
Qo o
d§40-03 .| dmo-02
(©) :30
°®
e 300
°°’d-o :
® A

Oooa

Figura 2. (a) Estrutura do a-MoOs, com foco na caracteristica lamelar (b) lons de
oxigénio com simetria distinta no octaedro MoOs séo rotulados O1, O2 e O3 (c) Célula
unitaria do a-MoOs. Fonte: (DING et al., 2012).
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Foi observada uma forte natureza covalente para as ligacbes mais curtas no
octaedro [MoOg], enquanto a ligacao ibnica predomina para as liga¢cdes mais longas.
Esse comportamento se deve ao forte grau de hibridizag&o entre os orbitais do Mo 4d
e O 2p (DE CASTRO et al., 2017; GU; LI, 2021; SANI; DAUD; AZIZ, 2014).

A estrutura eletronica do trioxido de molibdénio ortorrombico a-MoOs é
altamente sensivel a mudancas na estequiometria do oxigénio, logo o surgimento de
vacancias de oxigénio (Vo) causam a formacéo de cations Mo®* e resultam na banda
Mo 4d parcialmente ocupada dentro do band gap (INZANI et al., 2016), conferindo
diferentes propriedades ao material. Na literatura, esse 0xido ndo-estequiométrico é
designado pela férmula MoOsx, onde 0 < x <2 (LAMBERT; LENNON; BURR, 2018).

Apesar de ser frequentemente utilizado em um estado deficiente de oxigénio,
por causar efeitos positivos em muitos tipos de reacdes fotocataliticas (LI, Yehuan et
al., 2019) e melhorar a condutividade elétrica do a-MoOs (YANG et al., 2019), ter esses
defeitos em sua superficie pode gerar uma diminui¢cdo no processo de transferéncia
eletrbnica, influenciando diretamente na atividade catalitica em reacdes de
transesterificacdo de Oleos vegetais. Segundo Medeiros (2021), uma menor
concentragdo de espécies Mo®°* na superficie do a-MoOs, leva a uma maior atividade
catalitica na obtenc&o do biodiesel (MEDEIROS, 2021).

Esses defeitos podem ser ocasionados pelo método de sintese empregado,
conferindo a coloragéo azul ao p6 (BRITO, 2019; INZANI et al., 2016). Desse modo,
a escolha do método de sintese € de grande importancia para alcancar um melhor

desempenho dos catalisadores.

3.2 METODOS DE SINTESE

Algumas caracteristicas dos Oxidos de metais de transicdo podem ser
controladas conforme a metodologia de sintese empregada, ja que cada material
apresenta propriedades diferentes de acordo com sua natureza quimica, energia de
gap (EQ), area superficial, morfologia e cristalinidade. A literatura apresenta varios
trabalhos acerca da sintese do a-MoOs por diferentes métodos, conforme descrito na
Tabela 1.



Tabela 1. Métodos de obtencéo de pos de a-MoOs3

21

) Tempo o
Métodos Precursor Temperatura (°C) (min) Referéncia
min
Acetilacetonato de
Solvotermal ) ) 180 1440 (SUI, L. et al., 2015)
molibdénio
_ _ _ (PINTO, B. F. et al.,
Hidrotermal Molibdato de amonio 150 720
2019)
_ Heptamolibdato de (DEWANGAN et al.,
Hidrotermal _ _ 180 720
amonio tetrahidratado 2022)
Hidrotermal _ (FATTAKHOVA,;
o Solugédo de &cido
assistido por ] o 140, 180 e 220 20 VOVKOTRUB;
_ peroxidomolibdico
micro-ondas ZAKHAROVA, 2021)
(ALIZADEH, S,;
_ _ Heptamolibdato de 300, 550 e HASSANZADEH-
Sais fundidos _ _ 120
amonio tetrahidratado 750 TABRIZI, S. A.,
2015)
Heptamolibdato de (LIMA, A. L. etal.,
Combustéo _ _ 629 53
amonio tetrahidratado 2022)
Método Pechini Heptamolibdato de
N . _ 550 120 (SALES et al., 2020)
Modificado amonio tetrahidratado
o . (DE MEDEIROS;
Método Pechini Heptamolibdato de
B , _ 500 240 FARIAS; DOS
Modificado amonio tetrahidratado
SANTOS, 2021)
_ . (ALOTAIBI et al.,
Sol-gel Molibdato de amonio 600 300
2021)
Rota Heptamolibdato de
75 60 (BAI, S. et al., 2012)

ultrassonica

amonio tetrahidratado

Em geral, o método mais reportado na literatura para a sintese do a-MoOs € 0

hidrotermal convencional. Trata-se de um método viavel na preparacdo de varios

oxidos, com alta pureza, baixo custo, baixas temperaturas de sintese e rapido
aguecimento (SILVA, C. A. A.; SILVA; MATOS, 2018). Porém, esse método, assim
como o solvotermal, possui cinética de reacado lenta, exigindo longos tempos de
reacao e etapas de secagem do precipitado obtido. (DEWANGAN et al., 2022; PINTO,
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B. F. et al., 2019). Em estudo recente, Al-Alotaibi et al. (2021) sintetizaram o a-MoO3
pelo método sol-gel e hidrotermal, utilizando acido nitrico e um tempo de até 12 h de
reacdo com temperatura de 210 °C, o que levou a obtengédo do a-MoOs orientado
(ALOTAIBI et al., 2021).

Além disso, muitos pesquisadores descrevem a relacéo da influéncia estrutural
e morfologica do a-MoOs frente as variagbes de pH, uso de aditivos como o0 NaNO3
(LI, Z. et al., 2017), &lcool n-butilico (SUI et al., 2015) e/ou direcionadores como o
CTAB (LI, Yangiong et al., 2015). Tem sido bastante promovido também, o uso da
pressdo nas rotas de sintese (FATTAKHOVA; VOVKOTRUB; ZAKHAROVA, 2021),
bem como o emprego de atmosferas oxidantes e redutoras (MEDEIROS, 2021,
SANTOS et al., 2010), a fim de obter melhorias nas propriedades elétricas e épticas
destes materiais (DE MEDEIROS; FARIAS; DOS SANTOS, 2021).

E importante ressaltar que nosso grupo de pesquisa obteve com sucesso pos
das fases hexagonal (h-MoOs) e ortorrbmbica (a-MoOs) pelo método Pechini
modificado em uma temperatura inferior a 600°C, sendo que foi reportada pela
primeira vez a obtenc¢do do h-MoOs pelo método Pechini modificado a 300 °C usando
uma solucdo acidificada de &cido nitrico (HNOs) como aditivo para formacédo e
estabilizacdo da fase (DE MEDEIROS; FARIAS; DOS SANTOS, 2021). Esse método
além de levar a oOxidos com elevada homogeneidade quimica e controle da
estequiometria, apresenta baixo custo, uma vez que os reagentes usados em grandes
quantidades sao relativamente baratos, e o método apresenta uma boa
reprodutibilidade, quando comparado a outros métodos de sintese quimica (COSTA,
2019). Por esse motivo, uma das propostas deste trabalho é obter o a-MoOs pelo
método Pechini modificado, que jA vem sendo utilizado com sucesso na literatura e
por nosso grupo de pesquisa (EL-MAGHRABI; ALI; YOUNIS, 2017; MEDEIROS,
2021; PEREIRA, L. G. et al., 2008; SALES et al., 2020).

3.3 METODO PECHINI MODIFICADO

O método Pechini ou método dos precursores poliméricos, foi desenvolvido por
Magio Paul Pechini em 1967, para a obtencao de niobatos e titanatos para a industria
de capacitores (PECHINI, 1967). Desde a publicacéo da patente original, o método foi

intensamente estudado, e por muitas vezes modificado para atender as necessidades
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sintéticas particulares ou para superar 0os obstaculos que podem surgir durante a
sintese. Nos ultimos anos tornou-se mais comum referir-se ao método como “método
Pechini modificado” (SAKKA; KOZUKA, 2005). Essas modificagbes incluem a
obtencdo de diversos outros Oxidos, utilizando outros precursores, como nitratos e
acetatos. Além disso, outras etapas de sintese vém sendo utilizadas, como ajuste de
pH, moagem do precursor polimérico e calcinagdo em atmosfera oxidante para
eliminacdo do excesso de carbono e diminuicdo na formag&o de aglomerados
(COSTA, 2019; LUCENA et al., 2013; MEDEIROS, 2021; NERIS, 2019).

O método consiste na formacdo de um complexo estavel entre um &cido
hidroxicarboxilico (como por exemplo, o &cido citrico - AC) e cations em uma solucao
aguosa obtidos a partir dos reagentes precursores. Estes por sua vez, sdo aquecidos
(70-100 °C) na presenca de um alcool polihidroxilico (como o etilenoglicol - EG)
promovendo a reacao de poliesterificacdo, resultando na formacdo de um uma rede
rigida de polimero organico, como pode ser observado na Figura 3 (COSTA, 2019).
Posteriormente, esse poliéster € submetido a calcinagédo a aproximadamente 300°C
provocando a ruptura do polimero (combustdo de parte da matéria organica),
formando uma resina expandida, semicarbonizada e fragil. Por fim, um tratamento
térmico adequado é realizado para a eliminacdo do material organico remanescente

e a cristalizacdo da fase desejada (JANA et al., 2010).

OH
o g o Mm—
—_—
Ho HO 1* Etapa
HO (o]
MI'I+
Acido Citrico

Citrato Metalico

2 Etapa HO\/\
OH

Esterificagio Etilenoglicol

Ml1+ Vb.l’l

Poliéster

Figura 3. Esquema da sintese do método de Pechini. Fonte: Adaptado de (JANA et
al., 2010).
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Normalmente, o acido citrico e o etilenoglicol sdo os mais utilizados no método
Pechini devido a sua miscibilidade e interacdo quimica a temperatura ambiente, sem
qualquer tratamento da solucéo, fornecendo uma ampla gama de razées AC:EG e
permitindo ajustar as condi¢des de sintese para cada sistema especifico (SAKKA,;
KOZUKA, 2005). Porém, varios autores vém utilizando o acido etilenodiamino tetra-
acético (EDTA) para substituir o acido citrico devido ao seu maior poder quelante
(HONORIO, 2018; SAKKA; KOZUKA, 2005). Além disso, (PRYSTON, 2020)
demonstrou que o etilenoglicol pode ser substituido pelo glicerol, que é co-produto da
reacao de transesterificacdo de Oleos vegetais, sem afetar a eficiéncia da sintese.

Como ja& mencionado, esse método apresenta vantagens como:
homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atémica, temperaturas de
calcinacdo relativamente baixas, controle direto e preciso da estequiometria,
simplicidade de processamento, maior reprodutibilidade e flexibilidade. Ja as
desvantagens observadas séo: a grande quantidade de matéria organica, formacéo
de agregados durante a calcinacao, possibilidade de formacéo de fases intermediarias
e secundérias (COSTA, 2019).

3.4 BIODIESEL

A possibilidade da utilizacdo de matérias graxas e gorduras de origem vegetal
ou animal como combustivel é reconhecida desde a criacdo do motor de combustao
baseado na ignicdo por compresséao, por Rudolph Diesel (PINTO, A. C. et al., 2005).
Apesar de ser uma alternativa renovavel e sustentavel em comparacdo ao diesel do
petréleo, diversas desvantagens do uso direto desses materiais foram observadas,
como por exemplo, a alta viscosidade cinematica (faixa de 27-35 mm? s) que interfere
no processo de injecdo e leva a uma atomizacgdo deficiente, além da diminuicdo da
eficiéncia de lubrificacdo, obstrucdo dos filtros de 6leo e formacéo de depdsitos de
carbono nos sistemas de injecdo (HOSSAIN; DAVIES, 2010; LEUNG; KOO; GUO,
2006; RAMOS et al., 2011). Portanto, algumas metodologias foram desenvolvidas
para transformar essas matérias graxas em uma forma mais adequada de
combustivel, como por exemplo, a pirélise, microemulsdo e a transesterificacdo
(LEUNG; KOO; GUO, 2006; RAVI; GURUNATHAN; RAJENDIRAN, 2020). Atualmente

0 processo mais utilizado pelas industrias é a transesterificacdo de Oleos vegetais,
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pois produz um biodiesel de alta qualidade, com melhores propriedades de ignicéo e
menor viscosidade (BRAHMA et al., 2022; ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

Desde sua descoberta, o biodiesel tem sido o foco de pesquisas e
investimentos pelas universidades, governos e industrias, a fim de aprimorar sua
producdo (CORONADO et al., 2009; GAN et al., 2010). No Brasil trés eventos foram
decisivos para a implantacdo do biodiesel na matriz energética brasileira: (1) a crise
do petroleo na década de 1970, (2) a “revolucéo verde” que estimulou o agronegocio
brasileiro, produzindo excedente de 6leo vegetal, e (3) a Conferéncia ECO-92 do
Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (REZENDE et al., 2021). Porém,
s6 em 2008 foi publicado o artigo 2° na Lei n° 11.097 conferindo a obrigatoriedade de
2% em volume de biodiesel no diesel féssel em todo o territorio brasileiro. De 14 até
os dias atuais, a quantidade de biodiesel adicionada ao diesel foi aumentando
gradativamente, e a ANP teve como atribuicdo definir os limites aceitaveis de
variacdes percentuais de biodiesel na mistura binaria, que é designada pela
abreviacdo BX, onde X é a porcentagem de biodiesel na mistura (ANP, 2022)
(REZENDE et al., 2021).

Em 2020, a porcentagem de biodiesel que era de 12% passou para 13% (B13)
em volume, porém como consequéncia do ano atipico em decorréncia da pandemia
do Sars-Cov-2, esse percentual foi reduzido para 10% temporariamente em 2021,
persistindo até o restante do ano de 2022, segundo a Resolu¢cdo CNPE N° 25 de 2021
(CNPE, 2022). A meta € chegar na marca de 15% em volume no ano de 2023.

Mesmo com a diminuicdo de percentual, a quantidade de biodiesel em m3
produzido no Brasil manteve-se crescente, e pode-se observar na Figura 4a, que
houve um crescimento de 6,44 milhdes de m3 em 2020 para 6,76 milhdes de m3 em
2021 (ANP, 2022). Comparativamente, o Brasil continua entre os trés maiores
produtores e consumidores de biodiesel no ranking internacional, atrds apenas da
Indonésia e Estados Unidos. O setor nacional de biodiesel registrou um total de 53
usinas produtoras em dezembro de 2021, concentradas nas regides Centro-Oeste e
Sul do pais (EPE, 2021).

A producéo de biodiesel pode ser realizada a partir de diferentes tipos de
matérias-primas, como 0s Oleos vegetais, gorduras animais, Oleos de cozinha

residuais e algas (RAMOS et al.,, 2011). Logo, dependendo da matéria-prima
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escolhida, esta influéncia na pureza do biodiesel, custo, composicdo e rendimento
(PINTO, A. C. et al., 2005; SU; GUO, 2014). Assim, a utilizacdo de matérias-primas
comestiveis (como o 6leo de soja, canola e girassol) tem como vantagem a facilidade
a existéncia de um processo produtivo jA estabelecido. Entretanto, apresenta
desvantagens em relacdo ao custo, uma vez que compete com o alimento, além da
necessidade de adaptacdo da oleaginosa as condi¢cdes climaticas, localizacdo
geografica, condi¢des locais do solo e das préticas agricolas do pais (SINGH et al.,
2020). A fim de suprir essas desvantagens, as matérias-primas nao comestiveis
(como o 6leo de jojoba, 6leo de pinhdo manso, 6leo de cozinha residual, entre outros)
surgem, e seu principal beneficio € a ndo concorréncia com a industria alimenticia. As
desvantagens se referem ao menor rendimento do biodiesel produzido, além das
dificuldades em relagdo as impurezas presentes, elevados indices de AGLs e a
necessidade de uma maior quantidade de alcool no processo (KNOTHE et al., 2010;
SINGH et al., 2020).

a) [ Produgio de B100 © B Oleo de soja P

< [ Outros éleos vegetais
B Gordura animal®
Outros®

L = 3
Milhoes de m

"Inclui 6leo de algodao, canola, girassol, macauba, milho, palma e palmiste.
Inclui gordura bovina, de frango e de porco.
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 *Inclui 6leo de fritura usado e outros materiais glaxos.

Ano

Figura 4. a) Evolucdo da Producdo de biodiesel (B100) 2012-2021 (m3) e b)
Percentual de matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel (B100) em 2021.
Fonte: Adaptado de (ANP, 2022).

Apesar de o Brasil possuir uma grande diversidade de matérias-primas que
podem ser utilizadas para producéo de biodiesel, atualmente, o 6leo de soja ganha
destaque, como € possivel observar na Figura 4b, totalizando no ano de 2021 o
percentual de 72,11% de toda sua producao, segundo dados publicados pela ANP
(ANP, 2022). Essa alta utilizacdo de uma Unica cultura para a producao de biodiesel
decorre de seu alto nivel tecnolégico e do fato de ser produzido em grande parte do
territorio brasileiro, como Centro-Oeste e Sul, estendendo-se também para o Nordeste
(CESAR et al., 2019).
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3.5 CATALISE NA PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel pode ser produzido quimicamente pela reacéo de transesterificacao
de 6leos vegetais ou pela reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres, utilizando
alcoois de cadeia curta, como o metanol ou etanol (CORDEIRO et al., 2011). Essas
duas reacbes podem ser realizadas com ou sem a presenca de catalisadores
(BANKOVIC-ILIC et al., 2014). Entretanto, a auséncia de catalisadores exige alta
temperatura, pressodes e tempo de reacao significativo, além de etapas de pré e pos-
tratamento, o que aumenta o custo total de produ¢cdo (MAHESHWARI et al., 2022).
Por esse motivo houve um direcionamento no foco das pesquisas de producdo do
biodiesel, para avaliar o desempenho de diferentes catalisadores e seu impacto no
processo, ja que a utilizacdo dos mesmos pode acelerar significativamente a taxa de

reacdo, alcancando altas conversdes de ésteres (GUPTA; RATHOD, 2021).

De acordo com o tipo de catalisador empregado, as reacfes podem ser
classificadas em homogénea ou heterogénea. Como por exemplo, as reacfes de
transesterificacdo de 6leos vegetais sdo as mais utilizadas na producéo de biodiesel
no Brasil, como j& mencionado anteriormente, e sdo realizadas convencionalmente
usando catalisadores homogéneos basicos, enquanto que para as reacfes de
esterificacdo é preferivel o emprego de catalisadores homogéneos acidos, quando
sdo utilizadas matérias-primas de alta acidez (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO,
2013). Além disso, a combinacao das reacdes de esterificacdo e transesterificacao
também pode ser utilizada, sendo esse processo chamado de transesterificacao e
esterificacdo simultanea (TES). Sua ocorréncia esta diretamente relacionada com a
matéria-prima utilizada e a presenca de catalisadores heterogéneos bifuncionais
(PONTES; LEAL; COSTA, 2020). Esses catalisadores sao atrativos pois sua
superficie contem sitios ativos onde ocorre a reagéo, atraveés da adsor¢ao/dessorgcéo
dos reagentes, e podem conferir caracteristicas acidas e basicas, que permitem que
os catalisadores conduzam a reacdo de transesterificacdo e esterificacédo
simultaneamente (RATTANAPHRA et al., 2012).

Diversos sdo os parametros que influenciam no rendimento dessas reacoes,
entre elas temos: a razao molar (6leo: alcool), a presenca de acidos graxos livres, o
tipo do alcool, tipo e quantidade do catalisador, intensidade de mistura, presenca de

dgua no meio reacional, temperatura e tempo de reacdo (MEDEIROS, 2021,
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RIZWANUL FATTAH et al., 2020; SINGH et al., 2020). A seguir serdo descritas as
reacoes citadas e suas vantagens e desvantagens no processo de obtencédo de

biodiesel.

3.5.1 Reacgéo de Esterificagéo

A esterificacdo é uma reacao quimica reversivel na qual um &cido carboxilico,
encontrado livre ou combinado nos Oleos vegetais, reage com um &lcool
preferencialmente de cadeia curta produzindo éster e agua, conforme observado na
Figura 5 (KHAN et al.,, 2021). Essa reacdo pode ocorrer sem a adicdo de um
catalisador, porém, devido a fraca acidez do acido carboxilico, a reacdo é
extremamente lenta (LIU, Y.; LOTERO; GOODWIN, 2006). Logo, catalisadores acidos
homogéneos como &cido sulfurico (H2SOa4), acido cloridrico (HCI) e acido fosforico
(HsPOa4) sao utilizados devido a sua capacidade de catalisar efetivamente a reacéo,
além de serem menos sensiveis aos AGLs (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

0]
0 Esterificacao
)J\ H R H Catalisador R2
* Rp—0OH = = ~% 4+ H,O0
R, o~ R, o] 2

Hidrdélise

Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 5. Reacao de esterificacdo, na qual R1 representa o grupamento alquila do
acido graxo livre e Rz representa o grupamento alquila do alcool. Fonte: Adaptado de
(KHAN et al., 2021).

As vantagens da reacao de esterificacdo sdo: (1) a possibilidade do uso de
matérias-primas de alta acidez e baixo valor comercial, como 0leos virgens néo-
refinados, 6leos e gorduras residuais e sebo animal; (2) a ndo formagéo de sab&o no
processo (3) e a taxa de reagdo mais rapida se comparado com a transesterificagéo
de triacilglicerideos, devido a maior solubilidade dos acidos graxos em alcool e por
ocorrer em uma unica etapa de reacdo (ARANDA et al., 2008). Entretanto, esta reacéo
possui elevada razdo molar (alcool:6leo) e necessita de temperaturas mais altas, por
isso, ndo possui tanta atencdo da inddstria quanto a transesterificacdo de
triacilglicerideos (GAN et al., 2010; TRIANTAFYLLIDIS; LAPPAS; STOCKER, 2013).
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Ademais, esses catalisadores homogéneos, encontram-se na mesma fase dos
reagentes, o que dificulta a etapa de purificacdo do produto e eleva os custos de
producdo. O H2SO4, por exemplo, € o catalisador mais utilizado na reagdo de
esterificacdo, porém, a corrosao substancial do reator e a grande geracao de residuos,
incluindo sais formados pela neutralizacdo do acido mineral, sdo aspectos negativos
de seu uso (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014; KHAN et al., 2021; KNOTHE et al., 2006).
Por consequéncia, muitas pesquisas tém obtido bons resultados em conversdo de
ésteres utilizando catalisadores heterogéneos (GUPTA; RATHOD, 2021; MBARAKA,
SHANKS, 2006; NAVAJAS et al., 2020; TRIANTAFYLLIDIS; LAPPAS; STOCKER,
2013), que sdo menos corrosivos e podem ser reciclados, levando a producéo de
biodiesel a custos mais competitivos (PEREIRA, C. O. et al., 2014).

Outro ponto importante a ser discutido € que a agua formada no processo
prejudica a velocidade da reacéo de esterificacdo, devido a desativacdo do catalisador
acido, pois o ion H* na presenca de agua sofre solvatacdo, levando a uma diminuicao
na concentracdo do acido carboxilico protonado, inibindo assim a formacdo de
ésteres. Por isso, para deslocar o equilibrio em favor dos produtos, pode-se utilizar
dois métodos: a remocao da agua e a utilizacdo de excesso de um dos reagentes
(LIU, Y.; LOTERO; GOODWIN, 2006).

3.5.2 Reacao de Transesterificacao

A transesterificacdo também é uma reacdo quimica reversivel e ocorre quando
um triacilglicerideo reage com um &alcool na presenca de um catalisador, produzindo
uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (FARIAS,
2016; KNOTHE et al., 2010; MEDEIROS, 2021). O mecanismo da reacdo ocorre em
trés etapas consecutivas, nas quais sdo formados os ésteres desejados (biodiesel),
diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG) como intermediarios (Figura 6)
(NAKAGAKI et al., 2008).

Apesar da estequiometria geral da equacao requerer trés mols do &lcool para
cada mol de triacilglicerideo, a reversibilidade das reacdes envolvidas faz com que
seja necessario o emprego de excesso do agente transesterificante (alcool),
contribuindo assim, para aumentar o rendimento dos ésteres alquilicos (RAVI,
GURUNATHAN; RAJENDIRAN, 2020; SUAREZ et al., 2007). Entre os alcoois, 0s

mais utilizados sdo o metanol e o etanol. Normalmente o metanol é preferido em razao
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de suas propriedades, pois apresenta maior polaridade e permite a separacao
espontanea do glicerol. Em contrapartida, o metanol apresenta elevada toxicidade
(GARCIA, 2006).
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Figura 6. Reacao de transesterificacdo e as etapas de obtencdo do biodiesel (R1, R2
e Rs sdo os grupamentos alquila dos acilgliceréis, enquanto R4 representa o
grupamento alquila do alcool). Fonte: Adaptado de (FARIAS, 2016; LOTERO et al.,
2005; MOZHIARASI; SIVAKUMAR, 2022).

e Catalise homogénea

O emprego da catalise homogénea na producéo de biodiesel apresenta bons
rendimentos de producdo em condicbes brandas de reacdo, como baixas
temperaturas e tempos de reagdo curtos (BRAHMA et al.,, 2022). Os processos
industriais geralmente empregam catalisadores basicos, como alcéxidos de metais
alcalinos (CHsONa, CHsOK), hidroxidos (NaOH, KOH), bem como carbonatos



31

(Na2COs3 e K2COs3). Destes, o CH3ONa € o composto mais ativo e amplamente
utilizado em escala industrial, pois além de tempos de reacéo reduzidos, podem ser
utilizados em baixas concentracdes (<0,5%), fornecendo altos rendimentos reacionais
(DABDOUB; BRONZEL, 2009). Porém do ponto de vista industrial, embora sejam
menos ativos, os hidréxidos de metais alcalinos (KOH e NaOH) sdo mais baratos que
os alcoxidos, tornando-se uma boa alternativa porque podem levar aos mesmos altos
rendimentos de ésteres alquilicos de &cidos graxos, desde que a molaridade do
catalisador seja aumentada para 1 ou 2% em mol (MATHEW et al., 2021;
SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS, 1998).

Contudo, existem desvantagens inerentes ao uso desta rota como, por
exemplo, o grande gasto energético, dificuldades em separar o glicerol e dificuldades
em remover o catalisador apds o processo catalitico. Ou seja, na catalise homogénea
s6 se chega a um biodiesel e glicerol puro, que podem ser usados dentro de padrdes
estabelecidos, depois de muitos estagios operacionais (MENDONCA, 2013). Além
disso, quando existe presenca de agua e AGLs na matéria prima utilizada, estes
podem levar a producéo de sabdes, tanto pela neutralizacdo de acidos graxos livres
guanto pela saponificacdo dos triacilglicerideos (Figura 7, equacdes 1 e 2). A
formacao de sabdes leva a formacdo de emulsbes estaveis, as quais dificultam as
etapas de separacgao, lavagem e purificagdo do biodiesel, aumentando ainda mais os
custos do processo (CHOZHAVENDHAN et al., 2020).

Sendo assim, a transesterificacdo alcalina em meio homogéneo requer 0 uso
de reagentes anidros e fontes lipidicas de baixo indice de acidez, geralmente menor
que 1,0 mg de KOH g* de 6leo (NAKAGAKI et al., 2008), para que haja viabilidade
técnica para producdo de biodiesel através desta rota reacional. Outro parametro
relevante na transesterificagcéo por via catalise homogénea é a temperatura. Em tese,
seu aumento deveria favorecer a cinética de reagao, entretanto, de acordo com alguns
autores, o0 processo leva a maiores rendimentos em temperaturas brandas, como 30
ou 40 °C. Uma possivel explicacdo para isto € que o aumento da temperatura ndo sé
favorece a cinética da reacdo desejada como também a de reagcbes concorrentes,
como a hidrolise (RAMOS et al., 2011).
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Figura 7. Reacdes secundarias que podem ocorrer durante a transesterificacdo de
Oleos vegetais: (1) saponificacdo; (2) neutralizacdo de acidos graxos livres e (3)
hidrélise. Fonte: Adaptado de (GARCIA, 2006).

Em virtude das limitagbes encontradas nos catalisadores basicos,
principalmente pela baixa tolerdncia aos AGLs, a transesterificagdo por catalise
homogénea &cida pode ser uma alternativa. Essa reacéo utiliza catalisadores acidos
de Brgnsted, assim como na esterificacdo (como o acido sulfarico (H2SO4) e cloridrico
(HCIl) anidros). Porém, catalisadores &cidos homogéneos apresentam varias
desvantagens, principalmente devido as fortes propriedades &acidas que causam
corrosdo na parede do reator, tubulacdes e valvulas; necessidade de temperaturas
mais elevadas e alta propor¢cao molar (alcool: 6leo). Além disso, se houver agua no
meio reacional uma possivel reacdo secundaria pode ocorrer que € a hidrdlise dos
triacilglicerideos, ou do éster formado que, consequentemente, leva a formacédo de
acidos carboxilicos (Figura 7, reacdo 3) (RAVI; GURUNATHAN; RAJENDIRAN,
2020).

Essas reag0es secundarias (Figura 7) séo indesejaveis, pois consomem parte
do catalisador, diminuindo o rendimento da transesterificagcdo e dificultando o
processo de separacao do glicerol e a purificacdo do biodiesel (GARCIA, 2006). Além
disso, a impossibilidade de se recuperar o catalisador apos a reacdo, incentivaram a

busca por outros processos, como por exemplo o processo catalitico heterogéneo.
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e Catalise heterogénea

E possivel também produzir biodiesel a partir da catélise heterogénea acida ou
bésica. Esses catalisadores conseguem reagir em uma fase diferente dos reagentes
(MATHEW et al., 2021; SUAREZ et al., 2007), facilitando sua separagdo do meio
reacional, o que possibilita sua regeneracao e reutilizacdo. As vantagens desse tipo
de catélise refletem na menor contaminacdo dos produtos e a diminuicdo de
problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos (CHOZHAVENDHAN et al.,
2020). Além disso, sua utilizacéo pode viabilizar um processo continuo de producéao,
minimizando os custos de separacao e purificacao, ja que o biodiesel produzido com
catalisadores heterogéneos nado necessita de uma etapa de neutralizacdo como
ocorre na catalise homogénea, diminuindo assim o numero de operacdes unitarias
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). Entretanto, o desempenho dos catalisadores
heterogéneos na producao de biodiesel € ainda desfavoravel quando comparado aos
catalisadores homogéneos, pois as taxas de reacdo sdo mais lentas, sendo
necessarias temperaturas de reacdes mais altas, além de uma razéo estequiométrica
molar maior e uma agitacdo bastante enérgica da mistura, jA que os componentes do
sistema reacional formam um sistema trifasico (6leo/alcool/catalisador)
(CHOZHAVENDHAN et al., 2020; MENDONCA, 2013).

Varias classes de compostos quimicos tém sido propostos como
catalisadores heterogéneos para a producao de biodiesel, seja por processos de
esterificacdo, transesterificacdo ou, ainda, ambos simultaneamente (CORDEIRO et
al., 2011). Entre estes estdo as zedlitas, 6xidos e sais inorganicos, liquidos idnicos,
compostos de coordenacgdo, resinas de troca iGnica, materiais lamelares, dentre
outros (FARIAS et al., 2015; SALVADOR et al., 2016; TRIANTAFYLLIDIS; LAPPAS;
STOCKER, 2013). De maneira geral, esses catalisadores heterogéneos sdo materiais
sélidos, cuja reacdo ocorre em sua superficie. Entretanto, a superficie ndo € uniforme
e a reacao se da em sitios ou centros ativos. Portanto, a catalise heterogénea esta
intimamente condicionada aos fendmenos de transporte e de superficie, em especial,
a difusdo, a adsorgéo e a dessor¢cdo das moléculas nesses sitios ativos (FERREIRA
et al., 2022). A reacdo catalitica heterogénea se da através de sete etapas
fundamentais (Figura 8):

1) Difusdo externa das moléculas dos reagentes do seio do fluido até a superficie

externa do catalisador;



2)

3)

4)

5)

6)
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Difuséo interna das moléculas dos reagentes da superficie externa da particula
para a superficie interna dos poros;

Adsorcgdo das moléculas dos reagentes nos sitios ativos localizados na superficie
interna do catalisador;

Reacdo quimica que ocorre nos sitios ativos da superficie do catalisador,
convertendo as moléculas adsorvidas dos reagentes em intermediarios e produtos
adsorvidos;

Dessorcao dos produtos dos sitios ativos da superficie do catalisador;

Difuséo interna das moléculas dos produtos através dos poros do catalisador até
a superficie externa do catalisador;

Difusdo externa das moléculas do produto da superficie do catalisador para o seio
do fluido.

Reagentes Catalisador
i Sitio ativo
: 3 2 345
f . A
' . Poro
T
E y
l\ﬁ—)
Camada de
difusao

Figura 8. Etapas individuais de uma reacéao catalitica heterogénea. Fonte: Adaptado
de (FERREIRA et al., 2022; HAGEN, 2006).

As etapas de transferéncia de massa interna e externa sdo processos de

natureza fisica, enquanto as etapas de adsorcéao/dessorcao e reacao na superficie

dependem da interacdo quimica entre reagentes e sitios ativos na superficie

(FERREIRA et al., 2022). Logo, o desempenho desses materiais é diretamente ligado

a natureza dos sitios basicos e/ou acidos encontrados em sua superficie, como
também esta relacionado com sua area superficial (CHENG; AQSHA; AYOUB, 2020).

Os principais fatores que influenciam o catalisador heterogéneo sao o tratamento

térmico, temperatura de calcinacdo, hidrofobicidade/hidrofilicidade, area superficial,
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porosidade e processo de lixiviagdo. A necessidade de monitorar esses parametros
tem impacto direto no rendimento do biodiesel (RAVI; GURUNATHAN; RAJENDIRAN,
2020).

A determinacéo do carater acido ou basico dos sitios ativos de catalisadores
sélidos é de grande interesse para o controle e predicdo do comportamento catalitico,
ja que influencia a converséo e a seletividade de uma reacdo quimica, ndo somente
pela natureza dos sitios ativos, mas também pela sua densidade (quantidade de sitios
ativos por area) e forca (SHINE, 2022; TRIANTAFYLLIDIS; LAPPAS; STOCKER,
2013). Na literatura, existem duas principais definicbes de acidos e bases: a de

Brgnsted-Lowry e a de Lewis.

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 formacédo de alcoxidos como
observado na Figura 9a. Por sua vez, os catalisadores acidos de Brgnsted-Lowry,
tanto na catalise homogénea como heterogénea, protonam o grupamento carbonila
(C=0) dos materiais graxos formando carbocations, conforme exibido na Figura 9b
(CORDEIRO et al., 2011; FARIAS et al., 2015; MEDEIROS, 2021; RAMOS et al.,
2011).

\

a) O Na* + CH;0H ——» O—H + CH;0'Na*

/

Figura 9. Mecanismos de interacdo em catalisadores de Brgnsted-Lowry: (a)
interacéo do alcool com a superficie de catalisador basico; (b) protonacdo do grupo
carbonila. Fonte: Adaptado de (CORDEIRO et al., 2011).

Na Figura 10, é apresentado o mecanismo geralmente associado a acao de
bases de Lewis em reacdes de transesterificagdo (CORDEIRO et al., 2011).
Inicialmente, ocorre a interagao entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma

molécula de alcool. Esta intera¢do acido-base favorece o ataque nucleofilico do par
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de elétrons do oxigénio presentes no grupo hidroxila do &lcool, ao carbono da
carbonila do éster presente na reacdo, com a consequente formacdo de um
intermediério tetraédrico. Este intermediario originara uma outra molécula de éster e
um ion alcéoxido. A regeneracao do sitio basico do catalisador se da pela remocgéo
do seu proton superficial, sendo o alcooxido a espécie responsavel por esta remocao,
com a formacdo de outra molécula de éalcool. Desta forma, o sitio basico ficara
novamente disponivel para participar de um novo ciclo catalitico (CORDEIRO et al.,
2011; FARIAS et al., 2015; MEDEIROS, 2021).

R,
o/
\ °
H3;C HsC /C\/
° g
H R1_'/<

Figura 10. Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo basico, onde “B”
representa o sitio basico de Lewis (“R1” e “R2” sdo grupos dos acidos graxos). Fonte:
Adaptado de (CORDEIRO et al., 2011).

J& na catdlise heterogénea acida, é possivel realizar simultaneamente a reacao
de esterificacdo e transesterificacdo. A Figura 11 mostra essa reagao simplificada
utilizando o metanol como alcool. Na reacdo de esterificacdo, o0 AGL é adsorvido no
sitio do catalisador acido formando um carbocation, o agente transesterificante ataca
o carbocéation e produz um intermediario tetraédrico, ocorre a eliminacdo de uma
molécula de agua e assim a formagdo de um éster metilico (BARBOSA, 2020).
Enquanto na transesterificacdo, ocorre a interacéo acido-base entre o par de elétrons
do oxigénio carbonilico do TG e o metal presente na estrutura do catalisador. A
interagcdo promove o aumento de densidade de carga positiva no carbono da

carbonila, favorecendo o ataque nucleofilico por parte da hidroxila, formando um
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intermediario tetraédrico. Este intermediario elimina ou regenera a molécula de alcool,
e 0 monoéster formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Apenas
com a dessor¢cdo do monoéster, é que a superficie do catalisador fica livre para
participar dos proximos ciclos cataliticos (CORDEIRO et al., 2011; FARIAS, 2016;
MEDEIRQOS, 2021).

o]
R’U\o’CH3 R'OH
H20 Ester Metilico k
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HO.®R HOL_R R” "OH R™ OR RO__R RO@R
C}9 \é/\Lﬁ O\OW\I:‘—/ AGL TG \-/\g/ - I
e ] L | g N T
LA 8 - - -

l(?= iSitio acido da superficie do catalisador

R = Grupo Alquil do acido graxo
R' = Esteres Alquilicos do triglicerideo

Figura 11. Esquema do mecanismo da reacdo simultanea de esterificacdo/
transesterificacdo em meio heterogéneo acido, onde “L” representa o sitio acido de
Lewis. Fonte: (SANI; DAUD; AZIZ, 2014).

A acidez de Lewis comumente estd associada aos sistemas ndo proticos
resultantes da interacdo com metais, principalmente os metais de transicdo através
de seus orbitais d incompletos, capazes de receber elétrons (SANI; DAUD; AZIZ,
2014). Por esse motivo, os 6xidos de metais de transicdo sdo conhecidos como um
dos mais promissores solidos inorganicos explorados na area da catalise
heterogénea, especialmente nas reacoes de acido-base e redox (VEDRINE, 2017).
Os avancgos recentes destes materiais sdo devido as suas peculiaridades como custo-
beneficio, estabilidade térmica e facil regeneracdo (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).
Contudo, um catalisador sélido ideal para a producéo de biodiesel seria bifuncional,
contendo sitios de Brgnsted e Lewis com um ambiente hidrofébico (DALL'OGLIO et

al., 2021), pois ambos os sitios podem promover as reacdes de esterificacdo e
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transesterificacdo, facilitando o emprego de matérias-primas como o 6leo de fritura
usados ou um o6leo modelo (mistura de 6Oleo refinado e acido oleico) (MENEGHETTI,
MENEGHETTI; BRITO, 2013).

3.5.3 a-MoOszcomo catalisador na sintese do biodiesel

O trioxido de molibdénio (MoOs) € um dos 6xidos de metais de transicdo que
tém atraido a atencdo para a producdo de biodiesel devido as suas propriedades
acidas, sendo a fase ortorrémbica (a-MoOs) a mais utilizada. Diversos trabalhos tém
usado esse catalisador, principalmente na composi¢cédo de suportes e heterojuncdes.
Na Tabela 2 pode-se observar a utilizacdo desse 6xido em diferentes reacdes de
obtencdo de biodiesel com diferentes matéria-prima e parametros como, tipo de
alcool, razdo molar, temperatura, tempo de reacdo e percentual de conversdo de

ésteres.

Sankaranarayanan et al. (2011) sintetizaram catalisadores heterogéneos do
tipo MoOas/y-Al203, com diferentes percentuais de MoOs (8, 12 e 16% em peso). Eles
foram preparados pelo método de impregnacéo via imida e calcinados em diferentes
temperaturas (526,85, 676,85 e 826,85 °C) para avaliar a atividade deste catalisador
em 6leos nao refinados (com elevado teor de AGLS), através da reacao simultanea de
transesterificacdo e esterificacdo de um 6leo modelo (mistura de 10% de acido oleico
em Oleo de girassol). Foi constatada a conversédo de 96% em ésteres quando uma
maior porcentagem em massa de molibdénio foi utilizada. Quanto a reutilizagdo do
catalisador os autores observaram um pequeno decréscimo na conversdo apos a
quarta reutilizagdo. Por esse motivo, o catalisador foi calcinado e a atividade
recuperada, mostrando que o catalisador possui consideravel capacidade de
reutilizacdo (SANKARANARAYANAN et al., 2011).

Gongalves et al. (2021) sintetizaram um catalisador acido magnético
heterogéneo, composto de 35% em peso de MoOs suportado em ferrita de estroncio
SrFe204 pelo método de impregnacgdo via umida, para producédo de biodiesel. Este
catalisador foi avaliado para reagcdo TES do 6leo de cozinha residual, utilizando o
metanol como alcool. O rendimento maximo (95,4%) de biodiesel foi obtido a 164 °C,

razdo molar Oleo/alcool de 1/40, 10% em peso de catalisador e 4 h de rea¢cdo. Um
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ponto importante avaliado pelos autores foi a reutilizacdo do catalizador por 8 ciclos
cataliticos, quando notou-se que o percentual de conversao de éster diminuiu para
59,9%. Os autores associaram essa diminui¢cdo a lixiviagdo ocorrida na superficie do
catalisador, uma vez que o MoOs pode ser pouco solivel em componentes polares,
como metanol e glicerol, o que pode causar a reducdo da fase ativa e
consequentemente a reducdo da atividade catalitica. Porém, deve-se destacar que,
mesmo com a ocorréncia da diminuigdo do valor do teor de éster no biodiesel ao longo
dos ciclos de reagéo, os valores obtidos foram sempre significativamente superior ao
valor do teor de éster para as reacdes efetuadas utilizando apenas a ferrita de
estroncio (19,6%) ou sem a presenca de catalisador (18,8%) (GONCALVES et al.,
2021).

Silva (2011) verificou a atividade do triéxido de molibdénio suportado em MCM-
41 para a reacdo TES de um 6leo modelo (6leo de algodao refinado:acido oleico).
Para isso usou um sistema reacional estético e verificou que 5% de MoO3s/MCM-41
apresentou melhor atividade na esterificacdo metilica (78,7%) do que na
transesterificacdo (48,1%). Este melhor resultado foi atribuido a presenca dos sitios
acidos de Lewis, favorecendo um melhor desempenho na reacéo de esterificacao,
além da elevada area superficial e didametro do poro do catalisador, bem como a
grande capacidade de dispersao do tri6xido de molibdénio sobre a superficie do
suporte (SILVA, A. S., 2011).

A fim de avaliar a forma pura do a-MoOs, alguns autores como Pinto et al.
(2019) estudaram a influéncia das temperaturas de calcinagéo (200, 300, 400, 500,
600 e 700 °C) nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho catalitico desse
catalisador, sintetizados por meio de uma abordagem hidrotérmica. Os autores citam
que o catalisador a-MoOs calcinado a 600 °C apresentou o melhor desempenho,
sendo capaz de converter Oleos de buriti, babacu, soja, pequi, macauba e residuos de
cozinha em biodiesel com rendimentos superiores a 90% em condi¢cdes otimizadas.
Além disso, o catalisador foi usado em 8 ciclos sem perda significativa de desempenho
e sem a necessidade de lavagem entre uma corrida e outra. Um ponto importante
citado pelos autores € que uma concentracao de catalisador muito pequena (0,5%)

era suficiente para melhores resultados (PINTO, B. F. et al., 2019).

Recentemente, Silva et al. (2022) sintetizaram o a-MoOs em escala piloto por

reacdo de combustdo e avaliaram seu desempenho catalitico para obtencdo de
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biodiesel a partir de 6leo residual de cozinha por meio de reacdes simultaneas de
transesterificacao e esterificacdo (TES), utilizando o alcool etilico. Os resultados foram
promissores, e associados a alta concentracéo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted-
Lowry presentes no material, obtendo conversdes em ésteres etilicos de 99%. Porém,
0S autores observaram que apods cinco ciclos consecutivos de reutilizacdo, ha um
decréscimo no percentual de converséao (87,3%) (DA SILVA, A. L. et al., 2022).

Nosso grupo de pesquisa também tem obtido bons resultados utilizando esse
oxido como catalisador na reacdo de transesterificacdo com metanol/etanol para
producao de biodiesel (FARIAS et al., 2022; MEDEIROS, 2021; PEQUENO, 2020).



Tabela 2. Producéo de biodiesel utilizando o MoOs como catalisador
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] . ) Tipo de Razéo ] . . o
Catalisador Matéria-prima . . | Tipo de reacéo T(°C) t (h) % de Converséo Referéncia
alcool alcool:6leo
(MOHEBSBI;
MoO3/B-ZSM-5 Acido oleico Metanol 20:1 Esterificacé@o 160 6 98,0 ROSTAMIZADEH,;
KAHFOROUSHAN, 2020)
. _ N (SILVA, F. M. do N. et al.,
MoOs/HGC Oleo de soja Metanol 12:1 Transesterificacdo 200 1 62,1 2019)
MoOQOs/Sn0O- Acido oleico Metanol 400:100 Esterificacéo 160 6 90,0 (ALMEIDA et al., 2014)
Oleo de girassol
MoO3-Al203 o Metanol 12:1 TES 100 4 85,0 (NAVAJAS et al., 2020)
acidificado
Ca0O-Mo00Os;-SBA-15 Oleo de soja Metanol 50:1 Transesterificacdo 100 50 83,2 (XIE; ZHAO, 2014)
MoOs/VD Oleo de soja Metanol 12:1 Transesterificagcéo 200 6 68,2 (LIMA, E. G. et al., 2019)
MoOs/Al-SBA-15 Oleo de soja Metanol 20:1 Transesterifica¢éo 150 3 96 (FIGUEIREDO et al., 2022)
Oleo de soja
a-MoOs3 o Metanol 45:1 TES 150 4 93,2 (PINTO, B. F. et al., 2019)
acidificado
Oleo de soja
a-MoOs . Etanol 15:1 TES 200 1 99,0 (DA SILVA, A. L. et al., 2022)
residual
a-MoO3 Oleo de soja Etanol 12:1 Transesterificacdo 150 2 84,5 (MEDEIROS, 2021)
MoOs/bentonita Oleo de soja Etanol 12:1 Transesterificacdo 200 4 89,0 (FARIAS et al., 2022)
Oleo de soja
MoOs3/SrFe;04 _ Metanol 40:1 TES 160 4 95,4 (GONCALVES et al., 2021)
residual
Oleo de soja (WANG, Q.; XIE; GUO,
MoO3/ZrO,/KIT-6 o Metanol 20:1 TES 130 12 92,7
acidificado 2022)
S04 -M003-ZrO— . L -
] Acido laurico Metanol 9:1 Esterificacdo 65 10 93,7 (LI, X.; TONG; HU, 2015)
NdzOg/SIO
MoO3/MOR Oleo de soja Etanol 12:1 Transesterificacdo 200 2 75,4 (SILVA, F. M. N. et al., 2019)
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4. METODOLOGIA

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizada a sintese do a-MoOs3 pelo método Pechini modificado. O processo
de sintese ocorreu em duas etapas: a preparacdo da resina e o tratamento térmico.
Para a primeira etapa, os reagentes utilizados estéo listados na Tabela 3.

Tabela 3. Reagentes utilizados no processo de sintese do catalisador

Reagentes Férmula Quimica Pureza (%) Fornecedor

Heptamolibdato de aménio

tetrahidratado (NH4)sM07024.4H20 P.A. Synth
Acido citrico CesHgO7.H20 99,5 Cargill
Etilenoglicol C2H602 99,5 Moderna

4.1.1 Sintese da fase ortorrdmbica do trioxido de molibdénio

A fase ortorrdmbica (a-MoOs) foi obtida conforme metodologia descrita por
Medeiros (DE MEDEIROS; FARIAS; DOS SANTOS, 2021). Inicialmente, dissolveu-se
sob agitacdo constante, o acido citrico (2,0021 g) em um béquer contendo 100 mL de
agua destilada. Apo6s total dissolucdo do &cido foi adicionado o precursor
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (0,6132 g) na proporg&o molar (3:1) em mol
de &cido citrico/metal. A temperatura da solugéo foi ajustada para 50 °C, formando
assim o quelato. Posteriormente, foi acrescentado o etilenoglicol (1,2 mL) e a
temperatura foi elevada para aproximadamente 70 °C. Ap6s completa reacdo de
polimerizagcdo entre o quelato formado e o agente polimerizante e a redugédo do

volume de agua do meio, a resina foi submetida ao tratamento térmico.

4.1.2 Tratamento Térmico

A resina foi calcinada a 300 °C por 2 horas em forno tipo mufla, para obtencéo
de um po precursor, que em seguida foi desaglomerado e macerado em um almofariz
a fim de obter granulometria de 100 mesh. A partir deste ponto, uma segunda

calcinacéo foi realizada em atmosfera oxidante a 300 °C por 7 horas a 1 °C mint, com
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a finalidade de eliminar a matéria organica remanescente. SO apds o tratamento em
O2 o material foi calcinado a 500°C por 4 horas para obtencédo do a-MoOs na forma de
um po cinza azulado. Por fim, a amostra foi caracterizada por Difracdo de raios-X
(DRX), Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho (1V), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de Absorcdo na Regido do UV-visivel (UV-Vis), analise
textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET) e Microscopia eletronica de varredura

(MEV). O fluxograma ilustrativo desse procedimento esté representado na Figura 12.
Sintese do a-MoOs;
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Figura 12. Fluxograma do procedimento de obtencdo do a-MoOs. Fonte: Autoria
propria, 2022.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizacao tiveram como objetivo verificar a formacao da
fase ortorrdmbica do trioxido de molibdénio e suas possiveis modificacdes a curto,
médio e longo alcance. As andlises de difracdo de raios—X, espectroscopia vibracional
da regiado do infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia de absorcao na
regido do UV-Vis foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extenséo - Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB. A andlise Textural por
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Adsorcéo de Nitrogénio (BET) foi realizado no Laboratorio de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da UFCG e a Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
realizado no Laboratério de Solidificacdo Répida (LSR) da UFPB. As condicbes de

cada analise estdo descritas a seguir.

4.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A amostra foi analisada em um difratdmetro modelo Lab X/XRD-6000, da marca
SHIMADZU, com radiacdo Ka do Cobre com fonte monocromatica, poténcia de 2
KVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram realizadas varreduras no

intervalo 20 entre 10 e 80°, com um passo de 0,02° e velocidade de 2° min-t.

Os célculos dos parametros de rede foram obtidos utilizando o software
UnitCell, utilizando os planos (0 2 0), (1 10), (04 0), (021)e(111)dafase
ortorrémbica do tribxido de molibdénio. A indexacéo dos planos foi realizada com base
na ficha cristalografica ICDD 00-005-0508. O tamanho médio dos cristalitos foi

calculado empregando a equacao de Scherrer (Equacéao 1):

_ 091
€™ Bcosb

(1)

Onde:

T, = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiagao eletromagnética, Ka(Cu);
6 = angulo de difracéo;

B = largura da meia altura do pico de difrag&o.

A largura a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) foi
calculada através do software Peak Fit, a partir da gaussiana do pico referente ao
plano (0 2 1), que é o de maior intensidade na estrutura do oxido (Equacgéao 2).

B2 = B2 —b? @)
Onde:
B = valor da FWHM do pico de difracéo;
B = FWHM relacionada ao pico (0 2 1);
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b = FWHM do padrao do silicio.

O volume da célula unitaria (Equacado 3) foi calculado utilizando os dados

obtidos dos parametros de rede, onde a # b # ¢, sendo a = 3 =y = 90°:

V=ab.c 3

4.2.2 Espectroscopia vibracional naregiédo do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro da
marca SHIMADZU, modelo IR Prestige-21, pelo método transmitancia usando pastilha
KBr. A varredura foi realizada no intervalo entre 2000-400 cm™t. Aproximadamente 1,0
mg de cada material foram misturados a 100 mg do brometo de potassio previamente
seco em estufa e homogeneizado em almofariz de agata. Essa mistura foi prensada

em prensa hidraulica (80 kgf) a fim de formar a pastilha com 0,20 mm de espessura.

4.2.3 Espectroscopia de Absorcédo no UV-Visivel (UV-Vis)

Para a analise de espectroscopia de absor¢céo na regido do ultravioleta e visivel
foi utilizado um espectrofotémetro UV-2550 da SHIMADZU, no modo reflectancia. As
amostras foram analisadas variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. Os
valores do gap de energia foram obtidos a partir dos espectros de absorbéancia, de
acordo com o método de Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972). Nesse método a
energia de gap esta relacionada com a absorbéancia e a energia dos fétons incidentes.

A equacao de Tauc € expressa como:

Ea = (E — Ey))Y/" 4)
Onde:
E = energia;
a = absorbancia;
E, = “gap” optico (eV);

n = 2 (admitindo um gap indireto).
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Para a determinacao de E, deve-se partir da equagao anterior, o que leva a
equacao 5. Os valores de gap séo obtidos através do desenvolvimento do grafico de
(Ea)™ em funcé@o da energia do féton incidente. O grafico exibe uma regiédo linear,
onde € possivel tracar uma reta tangente a regido ascendente da curva de absorcao.
Portanto, se obtém a energia de gap no ponto de intersec¢éo da linha tangente com
0 eixo das abscissas.

(Ea)" = (E - Eg) ®)

4.2.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada para determinar modos
vibracionais de ligacdo metal-ligante e avaliar a organizacdo do material a curto
alcance. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um
espectrometro, marca RENISHAW, modelo InVia, com um laser de Ar, poténcia de
200 mW e comprimento de onda de 514 nm. Foi utilizada a lente objetiva de 50x. A
varredura foi feita no intervalo de 100-1000 cm™.

4.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia do material, foram feitas caracterizacfes
por MEV. Para a andlise foi preparada uma suspensdo da amostra em &lcool
isopropilico, que foi dispersada em ultrassom por 5 min, posteriormente foi depositada
uma pequena aliquota dessa suspensao sobre o substrato de silicio. Apds secagem
foi realizada a deposicdo de Au sobre a amostra para posterior analise. As

micrografias foram adquiridas através de um microscopio da marca TESCAN.

4.2.6 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

Para a analise textural foi utilizado o equipamento de medida de area superficial
por adsorcdo de nitrogénio/hélio, modelo Autosorb da marca Quantachrome
Instruments. A determinacdo da area superficial especifica da amostra foi realizada
pelo método de adsorcéo de nitrogénio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller

(BET), com o intuito de avaliar a superficie da amostra. O volume de poro e o didametro
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de poro foram calculados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Helenda
(BJH). Também foi possivel utilizar os dados de area superficial especifica para
determinar o tamanho médio de particulas (diametro esférico equivalente) por meio

da Equacao 6.

6 (6)
SgeT- P

Dggr =

Onde, Deet é diametro médio equivalente (nm); Sger é area superficial (m?/g), p é
densidade tedrica (g/cm3) e 6 é um fator calculado experimentalmente por Reed
(1996) e adotado para particulas de formato considerados esféricos e sem

rugosidade.

4.2.7 Ponto de carga zero - pHpcz

A analise do ponto de carga zero (PCZ) foi realizada com a finalidade de
verificar a densidade de carga elétrica existente na superficie do a-MoOs. Inicialmente
foi preparada uma suspensdo composta pela solugdo de NaNOsz (0,1 mmol L) e o
material (a-MoQs3) analisado em concentragéo de 0,1 g L. Ap6és 5 min em ultrassom,
aliquotas de 10 mL dessa suspensado foram separadas em diferentes erlenmeyers,
gue foram colocados em uma mesa agitadora a temperatura ambiente por um tempo
de 24 h. Posteriormente as suspensodes foram ajustadas em diferentes valores de pH
(1,3,5,7,9, 11 e 13), a partir das solu¢des de HNOs (0,1 mol Lt) e NaOH (0,1 mol L
1). Esse experimento foi realizado em duplicata e o potencial zeta de cada aliquota
(com pH aferido) foi medido no equipamento Malvern/Zetasizer Nano Series a

temperatura ambiente.

4.3 TESTES CATALITICOS

O desempenho do catalisador a-MoOs foi avaliado na producédo de biodiesel
via reacOes de transesterificacdo, esterificacdo e TES. Os testes cataliticos foram

realizados em um reator do tipo autoclave da marca Parr Instrument Company,



48

modelo 4561, com capacidade volumétrica de 300 mL e sistema de agitacao

mecanica, indicador de pressao e controlador de tempo e temperatura.

O processo ocorreu em batelada, utilizando élcool metilico na proporgéo 12:1
(@lcool/dleo) e 25 g de dleo de soja (quando a reacéo foi de transesterificacdo) ou 25
g de &cido oleico (quando a reacéao foi de esterificacdo). As condi¢cbes experimentais
utilizadas foram tempos de 30, 60, 120 e 240 min, temperaturas de 100, 120 e 150 °C,
3% m/m do catalisador a-MoOs (em relagdo a massa de 6leo/acido oleico) e 500 rpm
de agitacdo. A nomenclatura e os parametros utilizados para os produtos de reacdes
de transesterificacdo (T) e esterificacdo (E), estdo apresentados Tabela 4.

Tabela 4. Condi¢cdes de tempo e temperatura variaveis nas reacdes de testes
cataliticos

Temperatura Tempo de reacédo
Nomenclatura

de reacéao (°C) (min)
T100_30/ E100_30 30
T100_60/ E100_60 60
T100_ 120/ E100_120 100 120
T100 240/ E100 240 240
T120_30/ E120_30 30
T120_60/ E120_60 60
T120_120/ E120_120 120 120
T120_240/ E120_240 240
T150_30/ E150_30 30
T150_60/ E150_60 60
T150 120/ E150 120 150 120
T150_240/ E150_240 240

(T) de Transesterificacao e (E) de Esterificacao

O catalisador, antes dos testes cataliticos foi aquecido em estufa a 100 °C
durante 1 h para retirada de umidade. Em seguida, foi colocado em um dessecador
até permanecer em temperatura ambiente. Logo apoés, o catalisador foi misturado ao
metanol e a matéria-prima, e essa mistura foi colocada no reator PARR, onde realizou-

se testes cataliticos. Apos o tempo de reacgdo e resfriamento do reator, os produtos
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obtidos foram submetidos ao processo de centrifugacdo para a separacdo do
catalisador, da glicerina, do excesso de alcool ou agua presente no meio. Este
procedimento foi realizado a 7500 rpm por 10 min a 25 °C. Para garantir a remogao
da glicerina e do excesso de alcool, foi realizada uma etapa de lavagem utilizando
agua destilada aquecida (55°C). Por fim, apés a etapa de secagem em estufa a 100°C
por 1 h e obtencéo do produto final, este foi armazenado e encaminhado para realizar
andlises de viscosidade cinematica, indice de acidez, Cromatografia Gasosa e
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 3C. A Figura 13 mostra a metodologia

empregada nos testes cataliticos.

Apbs obtencao dos resultados de conversdo em ésteres metilicos das reacdes
de transesterificacdo e esterificacdo, foram escolhidas as melhores condi¢cbes
reacionais para realizar reacdes de Transesterificacdo e Esterificacdo Simultaneas
(TES). Essas reacdes foram realizadas utilizando um 6leo acidificado contendo 20%

de &cido oleico e 80% de Gleo de soja.

(Oleo de soja ou Acido
oleico ou Mistura Oleo @ @
de soja/acido oleico) +

Metanol + 3 . Bl }
Catalisador (a-Mo0,) ‘*" eparagao e ruriricagao

Secagem Biodiesel

g1ooocZ1h [
o i o

—
\
Figura 13. Fluxograma do procedimento dos testes cataliticos. Fonte: Autoria prépria,
2022.

Caracterizagoes:
Viscosidade Cinematica,
indice de Acidez,
RMN 'He '°C, APT e
Cromatografia Gasosa

N
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4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Os testes cataliticos e as analises de indice de Acidez e Viscosidade cinematica
foram realizados no Nucleo de Pesquisa e Extensao - Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (NPE-LACOM) da UFPB. Enquanto as analises de Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H e 13C) foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Caracterizacdo e Analise (LMCA), que faz parte do Instituto de
Pesquisa em farmacos e Medicamentos (IPEFARM) da UFPB. Posteriormente, os
testes cataliticos das reacdes de transesterificacdo e reacdes TES foram
encaminhadas para realizacdo da andalise de cromatografia gasosa (CG) no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UFCG.

4.4.1 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinemética é a medida da resisténcia ao escoamento de um
liquido e é calculado pelo produto da multiplicacdo do tempo (em segundos) do
escoamento gravitacional interno a um capilar de vidro calibrado pela constante
capilar do viscosimetro (fator do tubo), observado na Equacao 7. A andlise foi
realizada utilizando um viscosimetro da marca Julabo modelo V18 e um viscosimetro
capilar de vidro Cannon Fanske tamanho 150, a uma temperatura de 40°C. Segundo
a RANP N° 45/2014 (NBR 104441), valores de viscosidade cinematica a 40 °C para
biodiesel devem encontrar-se na faixa entre 3,0-6,0 mm?/s (ANP, 2020)

v=CXt (7)
Onde,
v = viscosidade cinematica (mm? s1);
C = constante capilar do viscosimetro (mm? s2);

t = tempo (s).

4.4.2 Iindice de acidez

O indice de acidez (I.A) foi determinado através de um procedimento de
titulacdo baseado no método oficial da American Oil Chemists' Society - AOCS (Cd

3d-63). Para o ensaio, realizado em duplicata, foram pesados aproximadamente 2 g
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de amostra em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida, adicionou-se 25 mL de uma
solucéo de alcool etilico e tolueno, na proporcao de 1:1 e 3 gotas de fenolftaleina. Esta
mistura foi homogeneizada e titulada com uma solucdo de KOH (0,1 mol L),
previamente padronizada, até o ponto de viragem do indicador, com mudanca da
coloracao de incolor para rosa-claro (AUD et al., 2021). O volume gasto foi anotado e
o |.A. calculado através da Equacéo 8 (MEDEIROS, 2021). Para essa analise a RANP
N° 45/2014 (NBR 14448), normatiza que o indice de acidez deve apresentar valor
maximo de 0,50 mg KOH g (ANP, 2020)

_ (V—=Pg) X F XM x56,1 (8)

1. A.
P

Onde:

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

F = fator de correcao da solucédo de KOH;

Pz = volume gasto na prova em branco;

M = molaridade da base usada, neste caso, o0 hidréxido de potassio (KOH).

O acido oleico puro e o 6leo de soja foram tomados como padrfes nas reacdes
de esterificacdo e transesterificacdo respectivamente e seu indice de acidez foi
calculado através da titulacdo também em duplicata. A porcentagem de converséo
(Cia) em ésteres formados a partir das reac6es de esterificacdo foi calculado a partir
do valor do indice de acidez (equacéao 6), conforme a metodologia utilizada por (AUD
et al., 2021). Sendo que o subscrito “i” se refere ao valor de indice de acidez inicial, e
o subscrito “f” se refere ao indice de acidez do produto da reagdo de esterificagéo,

conforme Equacéo 9.

C)

IA; — 14;
Cia(%) = —2L % 100

14,

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H e 3C)

As amostras dos produtos dos testes cataliticos obtidos nas reacdes de

transesterificacdo, esterificacdo e reacdes TES foram analisadas por ressonancia
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magnética nuclear de hidrogénio (RMN !H) e de carbono (RMN 13C) em um
espectrometro Bruker modelo AscendTM 400, operando em frequéncia de 400 MHz
para 'H e 100 MHz para !3C. Para esta andlise utilizou-se 30 mg da amostra
dissolvidos em 0,6 mL de cloroférmio deuterado (CDCls). Para o tratamento do
espectro utilizou-se o software MestreNova e o0s deslocamentos quimicos foram
expressos em partes por milhdo (ppm). E importante citar que os espectros de RMN
13C foram obtidos pela técnica APT (Attached Proton Test) de simplificacéo espectral.
Essa técnica consiste em uma sequéncia de pulsos aplicados onde é possivel separar
0s sinais dos carbonos de acordo com o numero de hidrogénio ligados, de modo que
0s carbonos que possuem numeros impares de hidrogénio (CHs e CH) sédo detectados
em anti-fase (abaixo da linha de base) e 0os que possuem numeros pares de hidrogénio
ou os carbonos néo hidrogenados (CH: e carbonilas, por exemplo) séo detectados em
fase, ou seja, apresentam os sinais de ressonancia acima da linha de base (NERIS,
2019).

A partir desta analise foi possivel avaliar a conversao do 6leo de soja ou do
acido oleico em ésteres metilicos considerando os picos integrados do espectro de
RMN *H. Para o tratamento dos dados obtidos na analise foi utilizado o software
MestreNova e o célculo de conversdo metilica (Crvn) foi realizado de acordo com
(RUSCHEL et al., 2016) considerando a relacéo dos valores de integracéo dos sinais
de RMN *H dos hidrogénios do éster metilico (EM) e dos &tomos de hidrogénio no

grupo metileno adjacente (a-CH2) a carbonila (Equacéao 10)

IEM/ (20)
- 2
2

Onde:

%Crun = Conversao percentual em ésteres metilicos, obtida por RMN;

Iy = Area integrada do sinal (3,6 ppm) referente aos hidrogénios do éster metilico
-COOCHs;

ly—cn,= Area integrada dos picos em 2,3 ppm atribuido ao grupo metileno adjacente a

carbonila (a-CH2).
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4.4.4 Cromatografia gasosa

Os produtos dos testes cataliticos obtidos da reacao de transesterificacdo e das
reacoes TES foram analisados seguindo as determinacdes de padronizacdo e
calibracdo para quantificar o teor de ésteres de acordo com a norma europeia
EN14103, recomendada pela ANP para a andlise de cromatografia gasosa. Foi
utilizado um cromatografo a gas da marca VARIAN 450c com detector de ionizagao
de chamas, coluna capilar de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel
Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45m).
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5. RESULTADOS
5.1 CARACTERIZAGAO DO a-MoOs3

5.1.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A amostra obtida teve sua estrutura cristalina determinada por difracdo de
raios-X (Figura 14). Esta técnica permite a identificacdo das fases presentes nos
materiais com o0 auxilio da indexacdo dos planos a partir das suas fichas
cristalograficas (COSTA, 2019). As reflexdes em 26 = 12.7°; 23.3°; 25.6°; 27.3°; 33.6°
e 38.8°, referentes respectivamente aos planos de reflexdo (0 2 0); (1 1 0); (04 0); (O
21);(111)e (06 0), apresentam concordancia com os observados na carta Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) n° 00-05-0508, o que confirma a obtenc&o do a-
MoOs, ndo havendo indicios de formacédo de fases secundarias ou da presenca do
precursor. Além disso, a ocorréncia de picos intensos e bem definidos sugere que o

material sintetizado apresenta um bom grau de ordem estrutural a longo alcance.
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Figura 14. Difratograma de raios-X da amostra a-MoOs obtida a 500 °C. Fonte: Autoria
propria, 2022.

Osplanos (020),(110),(040),(021),(111)e (06 0) foram escolhidos para
o calculo dos parametros de rede, apds os valores encontrados foi calculado o volume
da célula unitaria. Os valores obtidos de a = 3,963 A, b =13,867 A, c=3,695AeV =

203,058 A3 exibem conformidade com os parametros teéricos e de outros autores,
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como Pereira (2008), que apds sintetizar pos de a-MoOs calcinados a 500 °C pelo
meétodo dos precursores poliméricos, encontrou o valor de volume de célula unitaria
de 202,93 A3 para o a-MoOs. O valor encontrado pelo autor aproxima-se do
encontrado neste trabalho para a amostra obtida pelo método Pechini modificado
(PEREIRA, L. G. et al.,, 2008). Ja a largura a meia altura (FWHM) foi calculada
utilizando o pico de maior intensidade no espectro, correspondente ao plano (0 2 1),
e partir desse dado foi possivel calcular o tamanho de cristalito da amostra. Esses
valores s&o encontrados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros estruturais do a-MoO3 obtido a 500 °C

Parametro de rede Volumeda  Tamanho

a-MoOs (R) célula de FWHM
unitaria (A3  cristalito (graus)
a b Cc (nm)
*Tedrico 3,963 13,855 3,696 202,937 - -
Experimental 3,963 13,867 3,695 203,058 42,64 0,1917

*Referéncia baseada na ficha cristalografica ICSD n° 00-05-0508

A metodologia utilizada no trabalho mostrou vantagens em relacdo as
temperaturas e ao tempo de reacdo utilizadas comparando com outros trabalhos
apresentados na literatura (ALOTAIBI et al., 2021; PINTO, B. F. et al., 2019; SUI et
al., 2015). A otimizacéo da atmosfera de calcinagéo e as variacdes de temperatura e
tempo nas amostras realizadas por Medeiros foi fundamental para obtencédo do a-
MoOs ortorrdmbico nesse trabalho, ja que o aumento da temperatura de calcinagéo,
leva a uma orientacao preferencial dos planos (0 k 0) e essa anisotropia foi observada
pela autora a partir da temperatura de 600 °C. Por essa razdo, foi escolhido a
temperatura de 500°C para obtencao do material, ja que o a-MoOs orientado néo seria
interessante para a aplicacdo desse trabalho, pois acredita-se que o0s sitios
localizados no plano (0 k 0) sejam pouco ativos, ou ainda, que a orientacao
preferencial desfavoreca a converséao catalitica (MEDEIROS, 2021).

5.1.2 Espectroscopia vibracional naregiéo do infravermelho (V)

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada

na caracterizacao estrutural do a-MoOs para identificar frequéncias vibracionais dos
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octaedros de coordenacédo através da ligacdo metal-oxigénio. A célula unitaria
ortorrdmbica do a-MoOs se estende por duas camadas e contém quatro unidades de
formula (SEGUIN, L. et al., 1995). De acordo com a teoria de grupos, 45 modos Opticos
juntamente com 3 modos acusticos no centro da zona de Brillouin séo esperados para
0 grupo espacial D5, ao qual pertence o a-MoOs, ja que existem 16 atomos na célula
primitiva (VIDYA, S.; SOLOMON, Sam; THOMAS, J. K., 2015). A decomposic¢do dos

modos vibracionais nas representaces irredutiveis do grupo D, é dada por:
=84, + 8By, + 4B,, + 4B3, + 44, + 3By, + 7B,y + 7By,

Onde: 17 modos (3B;,, 7B, 7B3,) sé@o ativos no Infravermelho e 24 modos
(844, 8B4, 4B, 4, 4B34) sdo ativos no Raman, enquanto os demais modos s&o inativos
(44,).

A Figura 15 mostra o espectro 1V na faixa de 2000 a 400 cm. As vibragées
dos &tomos de oxigénio ligados ao metal nos octaedros distorcidos sdo observadas
separadamente. Assim, tém-se bandas referentes aos oxigénios que se ligam a um
anico atomo de molibdénio (Mo=0), os que se ligam a dois &tomos de molibdénio (Mo-
0O-Mo) e os que se ligam a trés atomos de molibdénio (Mo(3)-O) (SILVA, C. A. A;;
SILVA; MATOS, 2018).

1628

Transmitancia / %

991 489
822

508
a-MoO, 862 590
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Figura 15. Espectro IV da amostra a-MoOs obtida a 500 °C. Fonte: Autoria propria,
2022.

Na regido entre 1000 e 400 cm?, foi possivel distinguir trés principais padrées
de absorcao caracteristicos do a-MoOz definidos em 991, 861 e 590 cm™. A banda de
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absorcao estreita em 991 cm! é atribuida a vibracédo de estiramento da dupla ligagédo
terminal v(Mo=0), o qual segundo Jain et al. (2021) esté relacionado a natureza
ortorrombica em camadas do a-MoOs (JAIN et al., 2021).

E observada também uma banda em 861 cm™ que ¢ atribuida ao estiramento
simétrico de dois atomos de molibdénio conectados através de um Unico atomo de
oxigénio para formar cadeias v;(Mo-O-Mo). Acredita-se que o ombro em 825 cm™
corresponde a vibracbes de deformacdo angular do oxigénio duplamente
coordenado §(Mo-O-Mo). O pico em 590 e 489 cm foi atribuido ao modo de
alongamento e flexdo do grupo (Mo(3)-O) ao qual o oxigénio esta triplamente
coordenado, compartilhado no vértice em comum de trés octaedros [MoOs] (CHIANG;
YEH, 2013; HU et al., 2015). Ainda pode-se observar uma banda em 1628 cm
atribuida ao modo de deformacéo do grupo hidroxila §(O—H) indicando a presenca de

agua adsorvida na superficie do po.

5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman também foi utilizada para identificar as vibragbes e
deformacg0des das ligacdes presentes nos octaedros distorcidos do a-MoOs. De acordo
com o espectro (Figura 16a), a amostra exibe modos referentes a fase ortorrombica
do MoOs, confirmando a fase indexada nos difratogramas. Existem trés regides
principais que indicam os modos estruturais significativos de vibragdo, os modos
translacional de rede (abaixo de 200 cm™), modos de deformacgéo (200 - 400 cm?) e
modos de estiramento (600 - 1000 cm™). No modo de estiramento observa-se trés
picos: 995 cm?, 818 cm? e 666 cm™. O pico em 666 cm™ esta relacionado ao
estiramento assimétrico (B,, e B;,) das ligagdes envolvendo o oxigénio triplamente
coordenado (Mo(3)-0). O sinal de maior intensidade em 818 cm™ pode ser atribuido
ao modos de estiramento (4,,) do oxigénio duplamente coordenado das ligacdes
(Mo-O-Mo). Ja o sinal em 995 cm™ est& associado ao estiramento (4,,) da ligacéo
dupla terminal (Mo=0) originada pelas vibrac¢des internas dos octaedros. O restante
dos picos e classificacdes estédo listados na Tabela 6, o qual esta coerente com
diversos trabalhos ja reportados (JAIN et al., 2021; KLINBUMRUNG; THONGTEM,;
THONGTEM, 2012; SILVEIRA, 2010; ZHENG et al., 2018).
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De acordo com a literatura (DIETERLE; WEINBERG; MESTL, 2002; SILVA, I.
de C. et al., 2020), o espectro Raman do a-MoOs é sensivel ao tamanho de particula
e a geracdo de vacancias de oxigénio. Muito se relata que a diminui¢édo da intensidade
da banda de estiramento (4;,) em 818 cm™ esta relacionada a presenca de vacancias
de oxigénio e a razéo das intensidades das bandas situadas em 283 cm™ (B,,) e 290
cm (B34) pode ser usada para estimar a raz&o oxigénio/molibdénio (SILVA, I. de C.
et al., 2020). Por esse motivo o perfil dessas bandas foi avaliado (Figura 16b), embora
a diferenca de intensidade n&o seja tdo significativa, € possivel observar que a
intensidade da banda em 290 cm é um pouco maior do que a banda em 283 cm™, o
que € caracteristico de amostras ndo estequiométricas, conforme relatado por Dieterle
et al. (2002). Esse comportamento também foi observado por (BRAUN et al., 2000;
CHAN et al., 2019; MEDEIROS, 2021).

a-MoO, (b) a-MoO,
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Figura 16. (a) Espectro Raman do a-MoOs obtido a 500 °C (b) Avaliacdo das bandas
em 283 e 290 cm* do sistema ortorrémbico. Fonte: Autoria propria, 2022.

Etman e colaboradores observaram que embora a razédo de intensidades dos
picos em 283 e 290 cm™ (I2s3/l200) possa ser usada para estimar a quantidade de
vacancias de oxigénio, o autor observou que 0s picos Raman associados ao a-MoO3
em 283, 290, 336, 666, 820 e 994 cm™! tornaram-se menos iNtensos e picos extras
com deslocamentos Raman em 244, 370, 480, 865 e 962 cm™! surgiram referente ao
MoOs-x, sugerindo a criacdo de vacancias de oxigénio (ETMAN et al., 2018), sendo

gue alguns desses picos foram observados no presente espectro. Por outro lado, a

310
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razdo de intensidade das bandas Raman translacionais em 115 e 128 cm! mostrou
ter relacédo com o tamanho do cristalito. Chan et al. (2019) afirma que um alto valor de

l128/l115 tende a revelar um grande tamanho de cristalito.

Tabela 6. Identificacdo dos picos Raman do a-MoOs obtido a 500 °C

Pico Raman (cm™) Simetria de modos Classificacao
115 Byg Modo translacional da rede
128 B3, Modo translacional da rede
157 Ag, Big Modo translacional da rede
196 By (Mo = 0 = Mo)
217 Ay 6(Mo(2) — 0)
243 B3q (Mo = 0 = Mo)
283 By 6(Mo =0 = Mo)
290 B3, d(Mo = 0 = Mo)
336 Ag, By §(Mo — 0 — Mo)
364 Ay 6(Mo — 0 — Mo)
378 Big 6(Mo — 0 — Mo)
470 Ay, Byyg Ves(Mo(3) — 0)
666 B,g, B3y Ves(Mo — 0)
818 Ay vs(Mo — 0 — Mo)
995 Ay v(Mo = 0)

5.1.4 Espectroscopia de Absorcao no UV-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia nas regides do ultravioleta e visivel identifica as bandas
eletrbnicas do material, possibilitando efetuar o calculo do bandgap. Na Figura 17, é
possivel observar uma banda de absorcdo na faixa de 300 a 330 nm, segundo a
literatura (SANKARANARAYANAN et al., 2011), essa banda de absor¢éo é atribuida
as transi¢cfes de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT, do inglés ligand-metal
charge transfer) (0%~ - Mo®*) contidos em um ambiente octaédrico. A posicdo desta
transicao eletrénica depende da simetria do campo ligante em torno do centro de Mo.
O valor de band gap encontrado foi de aproximadamente 3,2 eV. Este valor de gap
corrobora com os reportados pela literatura, na faixa entre 2,6 - 3,2 eV (GUAN et al.,

2020). Também é possivel identificar transicdes em valores de energia mais baixos,
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que segundo alguns autores séo associados a redu¢do do Mo®* a Mo®*. Transicdes d-
d do Mo em um campo octaédrico distorcido sdo observadas em 1,6 eV (M0°*Qe) €
em 2,25 eV (Mo>*Os), sendo esse Ultimo associado a vacancias de oxigénio presentes
no material (DIETERLE et al., 2002; MESTL, G.; VERBRUGGEN, N. F. D.; KNOZINGER,
H., 1995).
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Figura 17. Espectro de absor¢cdo UV-vis do a-MoOs obtido a 500 °C. Fonte: Autoria
prépria, 2022.

Essas transicfes também foram observadas por Medeiros (2021), a autora
notou que mesmo com a diminuicdo da quantidade de espécies reduzidas com o
aumento da temperatura de calcinagao dos o6xidos a-MoOs obtidos pelo método
Pechini modificado, ainda existe presenca de Mo>* na estrutura (MEDEIROS, 2021).
Isso acontece devido ao ambiente redutor durante a calcinacdo do 6xido, o que leva

a obtencao de um material reduzido.

5.1.5 Medida de area superficial

Os resultados de area superficial especifica (Sser), volume de poro (Vp),
didmetro médio da particula (Dseer) e Dser/Tc do catalisador a-MoOs estdo
apresentados na Tabela 7. De forma geral, a area superficial € um fator importante
guando se trata da correlacdo com a eficacia catalitica dos catalisadores, pois uma

maior area superficial pode aumentar a disponibilidade dos sitios ativos (ALHASSAN;



61

RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015; MOHEBBI; ROSTAMIZADEH; KAHFOROUSHAN,
2020). O catalisador a-MoOz calcinado a 500 °C obteve area superficial de 0,501 m?
g, um valor relativamente baixo, se comparado com outros autores (MEDEIROS,
2021; PINTO, B. F. et al., 2019). Esse resultado pode estar relacionado com o método
de sintese utilizado, ja que o que método Pechini modificado favorece a reacdo de
combustdo durante calcinacdo, 0 que promove a sinterizacdo entre particulas.
Similarmente, (DA SILVA, A. L. et al., 2022), obteve um valor baixo de &rea superficial
(1,5 m? g1) justificado pelo método de combustéo utilizado pelo autor na sintese do a-
MoOs, indicando que o efeito da combustdo no processo de sinterizacdo pode
promover a coalescéncia das particulas, que consequentemente leva a reducédo da
area superficial. Além disso, a temperatura de calcinacdo do material, também pode
resultar na sinterizacdo das particulas, e consequentemente ocasionar a reducédo da
area superficial do material (RAMMAL; OMANOVIC, 2020).

De acordo com o valor do didmetro médio da particula (Dser) € possivel
justificar a area superficial baixa da amostra, pois quanto maior o tamanho médio da
particula menor sera sua area superficial. A relacéo diametro médio de particula (DseT)
/ diametro médio de cristalito (Tc) também foi obtida, resultando em 59,8 cristalitos por
particula, confirmando a obten¢do do a-MoOs com caracteristica policristalina. Os
resultados observados estdo em concordancia com as micrografias realizadas (Figura

18), em que pode-se observar processos de sinterizacao.

Alguns autores avaliaram a area superficial do a-MoOs sintetizados por
diferentes rotas. Pinto et al. (2019) prepararam o a-MoOs3 por meio de uma abordagem
hidrotérmica a 400 °C e obteve um material com area superficial de 4,52 m? g%, que
foi aplicado como catalisador capaz de converter 6leos de buriti, babacu, soja, pequi,
macauba e residuos de cozinha em biodiesel com rendimentos superiores a 90%
(PINTO, B. F. et al., 2019). Rammal e Omanovic (2020) prepararam o MoOs de fase
ortorrémbica pelo método de combustdo com area superficial de 1,5 m? g1 e aplicaram
em reacgdes de eletrocatélise (RAMMAL; OMANOVIC, 2020).

Apesar de a area superficial contribuir para atividade catalitica, pesquisadores
tém observado que a acidez e a natureza dos sitios do catalisador parecem ser 0s
principais parametros para melhoria da atividade catalitica (ARANDA et al., 2008;
GONZALEZ et al., 2018; SANKARANARAYANAN et al., 2013).
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Tabela 7. Dados de analise textural do a-MoQOz obtido a 500 °C

Amostra Seer(M?g?) Vp(cm3g?l) Deer(nm) Dser/Tec

a-MoO3 0,501 0,0007 2553 59,8

5.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 18 séo apresentadas as micrografias do 6xido a-MoOs sintetizado a
500 °C. A amostra apresenta um aspecto morfolégico lamelar caracteristicos da fase
ortorrmbica com distribuicdo heterogénea de tamanho de particulas, além da
coalescéncia das placas formadas, o0 que pode ser caracteristico do método de
sintese e da temperatura utilizada, resultado esse em consonancia com a analise de
BET. A Figura 18b exibi uma melhor visualizacdo das pequenas placas de superficie
lisa, em que observa-se tanto a superposi¢céo das placas quanto a coalescéncia entre

elas.

E importante destacar que a organiza¢édo morfologica de um material depende
da temperatura e tempo de reacgéao utilizados, por exemplo Medeiros, (2021) sintetizou
0 a-MoOs pelo método Pechini modificado e obteve uma morfologia semelhante ao
presente estudo. Porém observou que o aumento da temperatura (700 °C) promoveu
a formacéo de microfitas com orientacao preferencial dos planos (0 k 0) (MEDEIROS,
2021).

Na Figura 18c, é possivel observar uma placa retangular que é constituida de
uma pilha de nanocamadas, em que fica evidente o crescimento da estrutura em
camadas do a-MoOs. Esse resultado é semelhante ao relatado por (CHIBANE et al.,
2017).
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a1 _
SEM HV: 20.0 kV ‘ SEM HV: 20.0 kV ‘ 'WD: 4.69 mm MIRA3 TESCAN
View field: 69.2 pm J View field: 27.7 pm J Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 03/16/22 SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 05/18/22 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.67 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.77 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 05/18/22 Performance in nanospace

Figura 18. Microscopia eletronica de varredura do catalisador a-MoOs, obtidas em
escalas de: (a) 20 um, (b) 5 um e (c) 0,5 um. Fonte: Autoria propria, 2022.

5.1.7 Ponto de carga zero - pHpcz

A analise do ponto de carga zero (PCZ) obtido para a amostra de a-MoOs
calcinada a 500°C é apresentado na Figura 19. E possivel observar que em toda a
faixa de pH analisada foram obtidos valores negativos de potencial Zeta, atingindo um
valor maximo de -26,4 mV em pH = 11. Esse 6xido apresenta ponto de carga zero
menor que pH 1 e esse resultado corrobora com trabalhos ja reportados na literatura
(MATHUR; MOUDGIL, 1997; RAMMAL; OMANOVIC, 2020; REN et al., 2022). Além
disso, Parks desenvolveu um modelo eletrostatico envolvendo o ndmero de

coordenacao com o campo cristalino de diferentes 6xidos, a partir do qual foi possivel
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explicar a relacdo entre o pHecz e o raio/carga do cation. Usando este modelo, o pHpcz
de um oOxido simples pode ser previsto na ampla faixa provavel de valores de pH,
mostrados na Tabela 8 (PARKS, 1964).

“‘_ """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Tabela 8

. Oxido pHpcz

M20 >11,5

-15-_ /'\ MO 8,56-125
20 /' \ M203 6,5-10,4
] = MO2 0-75

'25'_ —" MOz, M20s <0,5

Onde, M= cétion

Potencial Zeta (mV)

=30

pH (inicial)

Figura 19. Potencial de carga zero do a-MoOs obtido a 500 °C. Fonte: Autoria propria,
2022.

Este comportamento configura que em pH acima do PCZ, os materiais
apresentam carater basico, adsorvendo e reduzindo a concentracdo de ions H* em
solucéo. Ja em pH < pHrcz a superficie assume comportamento de acido de Lewis,
adsorvendo e reduzindo a concentracdo de ions OH em solucdo. Porém, esse
resultado também pode estar associado a presenca de vacancias de oxigénio (V,) no
a-MoOs, 0 que causa um excesso de elétrons na superficie, eventualmente levando
ao potencial Zeta negativo (REN et al., 2022). Esses defeitos (I,) causam o
surgimento de espécies de Mo®* ou Mo** (LIU, T. et al., 2018; REN et al., 2022).

(WU et al., 2017) investigaram as cargas superficiais do a-MoOs obtido pelo
método hidrotermal para remocdo de Pb?* de uma solucdo aquosa. Os resultados
mostraram densidade de carga superficial negativa na faixa de pH de 2 a 8, o qual
refletiu em uma alta capacidade de remocéo de Pb?* em uma ampla faixa de pH, em

virtude das interacdes eletrostaticas que ocorreram entre o a-MoQOs e Pb?*/Pb(OH)*
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5.2 TESTES CATALITICOS

5.2.1 Reacéao de Transesterificacao

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas variando tempo e
temperatura de reagao, com a finalidade de encontrar as melhores condi¢cdes de
sintese e rendimentos na formacdo dos produtos. Existem parametros e valores
permitidos pela legislacdo brasileira para garantir a qualidade do biodiesel, por esse
motivo foi realizado andlises de viscosidade cinematica, indice de acidez, RMN H e

13C e cromatografia gasosa dos produtos dos testes cataliticos.

A andlise de desempenho do catalisador a-MoOs a partir dos valores de
viscosidade cinematica (Tabela 9) possibilitou perceber que houve reducdo de
viscosidade em todos os produtos dos testes realizados, em particular, quando
utilizada a temperatura de 150°C e tempos de reacdo de 60 e 120 min (T150_60 e
T150_120). Esses dois testes apresentaram redugdes significativas, obtendo valores
de viscosidade cinematica dentro dos parametros (3,0-6,0 mm?/s) da ANP, de acordo
com a Resolugao n°® 45/2014 NBR 10441 (ANP, 2020).

Tabela 9. Valores de viscosidade apds as reacdes de transesterificacdo metilica

Testes cataliticos Viscosidade (m?s') Reducéo da viscosidade (%)

Oleo de soja 34,0 0
T100_30 31,7 6.8
T100_60 28,3 16,7
T100_120 21,8 35,9
T100_240 21,2 37,7
T120_30 28,7 15,7
T120_60 12,1 64,3
T120_120 8,9 73,6
T120_240 11,8 65,3
T150_30 9.7 71.4
T150_60 48 85,9
T150_120 4.5 86,6

T150_240 9,9 70,9
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Ja para os testes que utilizaram a menor temperatura de reacdo estudada
(100°C), a reducédo maxima obtida foi de 37,7% em 240 min de reacéo. Esse resultado
demostra que maiores temperaturas sdo necessarias para reduzir a viscosidade do
Oleo de soja, o que também foi observado por outros autores (DA SILVA, A. L. et al.,,
2022; MEDEIROS, 2021; PINTO, B. F. et al., 2019).

Essa reducdo na viscosidade em relagdo ao Oleo de partida indica alteracdes
na estrutura dos triacilglicerideos, que ocorre mesmo quando a reacao ndo é completa
e apresenta ainda os diacilglicerideos, monoacilglicerideos ou até mesmo a presenca
de AGLs no produto da reacdo. Por esse motivo, foram realizadas medidas de indice
de acidez com a finalidade de avaliar a presenca de AGLs nos produtos obtidos e
obter informacdes quanto ao grau de conservacéao/deterioracdo do 6leo, ou seja, se
ocorreram possiveis quebras de ligacdes na cadeia para a liberacdo de AGLs. Os
resultados sédo apresentados na Figura 20.

I Redugéo da Viscosidade / %
[ indice de acidez / mg.KOH.g"

oleo de soja L°=5
T150_240
T150_120
T150_60
T150_30
T120_240
T120_120
T120_60
T120_30
T100_240
T100_120
T100_60 [534

T100_30 5230

I UMMM IS IS IMRLL LS UL IULLE I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100

Figura 20. Relag&o entre o indice de acidez e a reduc&o da viscosidade dos produtos
obtidos das reac¢fes de transesterificagdo metilica. Fonte: Autoria propria, 2022.

A patrtir dos resultados de indice de acidez dos produtos dos testes cataliticos,
pode-se concluir que ocorreu um aumento de AGLs em todas as amostras, com
variacdes entre 0,9 e 2,4 mg KOH g. Os produtos de maior reducéo de viscosidade
obtidos nos testes T150_60 e T150_120, apresentaram menores valores de indice de
acidez, 0,9 e 1,0, respectivamente, indicando a menor presenca de AGLs em sua
composicdo. No entanto, estes valores ainda ndo se adequam a RANP n° 45/2014

NBR 14448 (ANP, 2020), havendo necessidade de um poés-tratamento para retirar os
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AGLs do biodiesel. Outro ponto observado, é que as reacdes realizadas com o tempo
de 30 min apresentaram os maiores valores de indice de acidez, independente da

temperatura utilizada.

A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN 'H e 13C)
também foi utilizada na caracterizacdo dos produtos dos testes cataliticos, com a
finalidade de identificar as alteragbes nos ambientes quimicos apos as reacdes de
transesterificacdo. De acordo com a literatura, a regido do espectro de RMN H
compreendida entre 0 e 3,0 ppm néo se altera ap0s a transesterificacdo, pois é
caracteristica de picos atribuidos aos hidrogénios presentes nos acidos graxos que
constituem os triacilglicerideos (LOPEZ et al., 2011; SATYARTHI; SRINIVAS;
RATNASAMY, 2009). Dessa forma, o estudo da transesterificacdo foi realizado
monitorando as alteracbes dos dois dubletos duplos entre 4,0 e 4,4 ppm e 0
surgimento de um novo sinal em 3,6 ppm, que corresponde aos atomos de hidrogénio
do grupo éster metilico (-COOCHS3) (NERIS, 2019). O sinal em 2,3 ppm também é
considerado no célculo de converséo, ja que é atribuido ao grupo metileno (que
compde os radicais das cadeias de acidos graxos) adjacente a carbonila a-CH:2
(RUSCHEL et al., 2016).

A comparacgédo dos espectros de RMN 'H do 6leo de soja e dos produtos de
reacdo é apresentada nas Figuras 21, 22 e 23. E possivel observar a formacéo de
ésteres metilicos, por meio da alteracdo na faixa espectral entre 3,5 e 4,4 ppm
(Figuras 21b, 22b e 23b), com a diminui¢cdo (o que indica a presenca residual de
triacilglicerideos e dos possiveis intermediarios da reacdo) ou desaparecimento
(indica conversdo majoritaria ou total dos triacilglicerideos em ésteres) dos dois duplos
dubletos entre 4,3 e 4,1 ppm atribuidos aos hidrogénios gliceriimetilénicos do
triacilglicerideo (CORAL et al., 2013).

De acordo com os calculos para a determinagcdo da conversdo em ésteres
metilicos (Equagédo 8) utilizando os dados extraidos dos espectros de RMN 'H, foi
alcangado um rendimento acima de 90% de conversdo em biodiesel utilizando os
parametros de 150 °C e 120 min de reagéo (T150_120). Em especial observa-se, o
aumento do sinal em 3,6 ppm mais evidenciado para os produtos dos testes T150_60
e T150_120 (Figura 21a), sendo importante ressaltar que essas amostras também

apresentaram maiores reducdes nos valores de viscosidade e indice de acidez.
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Figura 21. a) Espectros de RMN H do 6leo de partida e dos produtos obtidos apés
as reacgOes de transesterificacéo realizadas a 150 °C b) Amplificacdo dos espectros

entre 3,5 e 4,4 ppm. Fonte: Autoria propria, 2022.

a) b) 7120 240 e
— T120_240 -
——T120_120 *Came e |
—T120.60 ——T120_120 EM
——T120_30
—— Oleo de soja .
) hC ™ 57,88 |
——T120_60
EM
%C_ = 49,11
A . ; o R RMN JL
A a ——T120_30
‘L__‘A %C o= 547 EM
t L l ~. —— Oleo de soja
I T T T T T T T T T T T T 1 uu Jm
7 6 5 4 3 2 1 r T T T T T T T T 1
44 43 42 41 40 39 38 37 36 35
5/ ppm 5/ ppm

Figura 22. a) Espectros de RMN H do éleo de partida e dos produtos obtidos apés
as reacOes de transesterificacdo realizadas a 120 °C b) Amplificacdo dos espectros

entre 3,5 e 4,4 ppm. Fonte: Autoria propria, 2022.

E observada uma sobreposicéo de sinais dos hidrogénios do glicerol do 6leo

de soja e dos intermediarios na regiado entre 4,0 e 4,4 ppm, 0 que torna complexa as

atribuicdes, além de indicar que ainda ha presencga de TAG, DAG e MAG, mostrando

gue a conversao dos triacilglicerideos em ésteres metilicos foi incompleta. Esse



69

comportamento é observado em todos os testes realizados em temperatura de 100 e
120 °C (Figura 22b e 23b), tendo como diferenca apenas as intensidades dos sinais,
assim como observado por outros autores (GARCIA, 2006; MEDEIROS, 2021). Para
os testes T120 30, T100_30, T100_60, T100_120 e T100_240 (Figuras 22b e 23b),
os perfis dos sinais do espectro de RMN H se assemelham aos perfis dos sinais do
0leo de soja, em que se observa a presenca de duplos dupletos caracteristicos de
triacilglicerideos. Porém, existe o surgimento do pico atribuido & conversdo em ésteres
metilicos na regido de § = 3,67 ppm, indicando a formacao de ésteres metilicos nas

condi¢Oes reacionais avaliadas, embora esse percentual seja menor que 18,9 %.
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Figura 23. a) Espectros de RMN *H do 6leo de partida e dos produtos obtidos apés
as reacOes de transesterificacdo realizadas a 100 °C b) Amplificacdo dos espectros
entre 3,5 e 4,4 ppm. Fonte: Autoria propria, 2022.

A partir dos espectros de RMN 13C foi avaliada a presenca das espécies
triacilglicerideos (T), diacilglicerideos (D), monoacilglicerideos (M) e ésteres metilicos
(EM), por meio dos deslocamentos quimicos localizados na faixa espectral entre 50-
70 ppm (Figura 24).
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Figura 24. Espectros RMN *3C (a) do 6leo de soja e (b) a ampliacdo entre 50 e 70
ppm dos testes obtidos das reacBes de transesterificacdo. Fonte: Autoria propria,

2022.
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A ocorréncia da reacdo de transesterificacdo no espectro de RMN 13C é
caracterizada por meio do desaparecimento de sinais nos deslocamentos quimicos
(8c) entre 60-70 ppm e o surgimento do sinal referente ao grupo éster metilico em ¢ =
51,4 ppm (regido destacada na Figura 24b). Embora as condi¢fes de sintese tenham
contribuido para a formacgdo dos ésteres metilicos, ainda h&a presenca de sinais
intensos caracteristicos de D (6c = 68,4; 65,6 e 61,5 ppm), M (d¢c = 63,3 e 65,1 ppm)
e T (6c = 68,9; 62,1 e 61,9 ppm), principalmente para os testes T100_30, T100_60,
T100_120 e T120_30, indicando uma baixa conversao, assim como observado no
calculo de conversao realizado a partir do RMN 1H.

Os parametros de 150 °C e 120 min (T150 120) foram os que melhor
favoreceram a reducdo de sinais caracteristicos de triacilglicerideos e dos
intermediarios da reacdo, ficando apenas vestigios de monoacilglicerideos. Assim,
com a finalidade de corroborar com os resultados obtidos por RMN H e 13C e oferecer
uma maior exatiddo do teor de ésteres encontrado nos produtos, as conversdes em
ésteres obtidas através da andlise de cromatografia gasosa estdo reportadas na
Figura 25.

T150_240
T150_120 99,3
T150_60 98,8
T150_30
T120_240
T120_120
T120_60
T120_30
T100_240 . 38,9
T100_120 . 58,7
T100_60-:|11,5
T100_30-:|13,6
0 I1|0‘2'D'3|Dl4|0I5|0'6|0I7'0IB|0|9l0I1l!lOl
C..l%

Figura 25. Percentual de conversdo em ésteres metilicos dos produtos obtidos por
Cromatografia Gasosa. Fonte: Autoria propria, 2022.

E possivel observar diferencas nos percentuais de conversdo de ésteres
metilicos obtidos na cromatografia gasosa em relagcédo ao percentual obtido pelo RMN

IH. Segundo Medeiros, (2021) esse fato pode estar relacionado aos compostos
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intermediarios que geram muita sobreposicdo no RMN *H, reduzindo a confiabilidade
dos valores de conversdo, e como a técnica de CG possui regides de tempos de
retencdo de ésteres bem definidos, hd uma maior confiabilidade para avaliar a
conversédo dos produtos das reacdes de transesterificagdo (MEDEIROS, 2021).

Levando em consideracao as condi¢cdes reacionais adotadas, pode-se afirmar
que, os produtos dos testes T150_60 e T150_120 foram os unicos que obtiveram
teores de éster dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacéo brasileira (96,5% de
éster em massa) (RANP N° 45/2014 NBR 15764). Além disso, é notdrio para todos os
testes que apds 120 min de reacdo ha um decréscimo no percentual de converséo
independente da temperatura, o que pode estar relacionado com a reversibilidade da
reacdo, jA que é possivel notar o surgimento de sinais de diacilglicerideos e
triacilglicerideos no RMN de *3C. Esse resultado também foi observado por (PINTO, B.
F. et al., 2019). Outra possibilidade € a formacdo de uma reacdo secundaria, ja que
para o teste T150 240 ocorreu um aumento no indice de acidez. Por fim, reacfes
oxidativas também podem acontecer, ja que segundo Knothe, fatores como a
presenca de luz, temperatura elevada, metal e outros materiais estranhos podem levar
a oxidacao do biodiesel, comprometendo assim sua qualidade, o que leva a formacéo
de uma variedade de espécies, incluindo acidos graxos de cadeia curta (KNOTHE,
Gerhard, 2006).

Esses resultados indicam que embora o catalisador a-MoOs apresente baixa
area superficial, este ndo foi um fator determinante para a obtencdo de uma alta
conversdo de ésteres metilicos para as reacdes de transesterificacdo, o que leva a
acreditar que a quantidade de sitios ativos disponiveis seja o fator principal para esse
resultado. Além disso, a utilizacdo do metanol como &lcool favoreceu maiores
conversoes, resultado esse observado por Medeiros (2021), que utilizou 0 a-MoOs
como catalisador para a reacao de transesterificacdo do 0leo de soja e observou que
guando utilizado o etanol como alcool a conversao maxima de ésteres foi de 88 % nos
parametros de 150 °C e 120 min, em contrapartida quando utilizado o metanol nos
mesmos parametros reacionais esse percentual chegou a 98,48 % de conversao
(MEDEIROS, 2021).
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Como ja reportado na literatura, o a-MoOs exibe uma acidez que contribui

diretamente para as altas taxas de conversao catalitica na producéo de biodiesel (DA
SILVA, A. L. et al., 2022; KOTBAGI et al., 2012; PINTO, B. F. et al., 2019). Logo, a
utilizacdo desse catalisador em reacOes de esterificacdo foi realizada conforme os

parametros descritos na Tabela 4. Apos os testes cataliticos, inicialmente foi realizada

analise de viscosidade cinematica. Esses resultados estdo apresentados na Tabela

10.

Tabela 10. Valores de viscosidade ap0s as reacfes de esterificacdo metilica.

Testes cataliticos Viscosidade (m?s') Reducé&o da viscosidade (%)

Acido oleico 18,5 0
E100_30 145 215
E100_60 12,9 30,1
E100_120 12,2 33,8
E100 240 8,6 53,6
E120_30 10.6 42.9
E120_60 10,1 45,4
E120 120 8,5 54,1
E120 240 5,6 69,5
E150_30 6.0 675
E150_60 45 75,5
E150 120 4.0 78,3
E150_240 4.6 75,1

De acordo com os dados obtidos, houve diminuicédo da viscosidade cinematica

para todos os produtos dos testes realizados. Entretanto, apenas os produtos dos
testes E120 240, E150_ 30, E150_60, E150 120 e E150 240 apresentam valores de

viscosidade cinemética que se adequam aos parametros da ANP. As variacbes nos

resultados levam a acreditar que a temperatura e o tempo de reagdo afetam

diretamente a atividade catalitica, pois a reducédo da viscosidade é considerada um
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sinal de possivel formacéo do biodiesel (MEDEIROS, 2021). A Partir desse resultado
constata-se que assim como nas reacdes de transesterificacao, utilizar a temperatura
de 150 °C e tempos de 120 e 240 min levam a maiores valores de percentuais de
reducdo de viscosidade cinematica. Esse resultado estd de acordo com a literatura,
pois em reacdes de esterificacdo via catalise heterogénea, maiores temperaturas de
reacao sao exigidas, para um maior rendimento em ésteres (ARANDA et al., 2008;
RAMESH; PRAKASH; BHAT, 2010).

A fim de avaliar a ocorréncia da reacéo de esterificacdo do acido oleico, foram
realizadas analises de indice de acidez e, a partir da quantificacdo do acido oleico
residual na solucgéo final, calculou-se o percentual de conversdo em ésteres metilicos
(Figura 26) (AUD et al., 2021). Os valores de converséo encontrados mostraram que,
embora o produto do teste E150 240 tenha apresentado a maior conversdo em
ésteres (98,7%), esse percentual ndo se alterou significativamente em relacdo a
conversdo do produto do teste E150 120, indicando que o equilibrio foi atingido, ndo
justificando assim tempos maiores que 120 min para a reacao. Entretanto, os valores
de indice de acidez para esses dois testes (E150 120 e E150 240) ainda ndo se
adequam a RANP n° 45/2014 NBR 14448 (ANP, 2020), o que indica que ainda se

encontra AGLs no meio.

|:’ Conversédo em éster metilico/ % C
[l indice de acidez / mg.KOH.g"
E150_240577 198,7
E150_1201.3,e 197,2
E150_60 Jlr_“”z 92,3
E1 50_301_1 24
E120_240Ii 200 184,5
E120_120

189,2

E100_120
E100_60
E100_30

Acido Oleico

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Figura 26. Valores de indice de acidez e a conversdo em ésteres metilicos dos
produtos obtidos das reacdes de esterificacdo. Fonte: Autoria propria, 2022.
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Andlises de RMN de 'H e 13C também foram realizadas para essas amostras.
Na Figura 27, pode-se observar a ampliacdo dos espectros de RMN de 'H do &cido
oleico e dos produtos dos testes cataliticos, entre 3,8 e 2,2 ppm. A reacdo de
esterificacdo do 4cido oleico em ésteres metilicos é confirmada pelo aparecimento do
sinal em & = 3,6 ppm, sendo atribuidos aos atomos de hidrogénio do grupo éster
metilico (-COOCHs3). Além disso, os grupos R-CH2 do acido oleico e do oleato de
metila (éster) mostram sinais (tripleto) na faixa de deslocamento quimico (8) de 2,4 a
2,2 ppm. No entanto, o tripleto no &cido oleico ocorre em um valor de & ligeiramente
superior ao do oleato de metila, devido a maior desblindagem do grupo carboxilico em
relacdo ao grupo éster. Logo, quando o acido e o éster estdo presentes na amostra,
h& o surgimento de um padrdo similar a multipleto devido a sobreposicdo dos sinais
tripletos R-CH2 do éster e do acido (SATYARTHI; SRINIVAS; RATNASAMY, 2009),
esse comportamento pode ser observado nas amostras que utilizaram as

temperaturas de 120 e 100 °C.

2

/
Sl 7
'/ /

EM —— E150_240 EM ——E120_240 EM ——E100_240
a) JL %Crun = 95,2 b) J %Crwn = 79,4 C) J( %Crmn = 66,7

NN |
Y. . o .
T - T —- - T - T T T T T 7Y T T T T T T T T 7V T T T
EM E150_120 ——E120_120 —— E100_120
EM EM
%Crun = 96,6 %Ceun = 60,1 L %Crin =366
B A A A AN NN — A
ryi fa Y
T ¥ T 7V v T M T " T . 7V d T . T T v T ¥ ¥ M T M
EM —— E150_60 ——E120_60 —— E100_60
EM
%Crvn = 90 J %Crmn = 53,3 EMJ %Crun =
’ RMN = 26,5
S AN 7—M -AJ\\—J\_-’\__A
T T e T T T 7 T T T T T — T T T
EM —— E150_30 ——E120_30 —— E100_30
%Crun = 88,8 EM[ o
' %Crun = 23,3 EM |  9%Cgwn = 19,1
J A J\,}Lf‘\_,/\_,n J _/L/AL/\_&_A

rya ryi
v e

1 T T ¥ T T
—— Acido oleico

T
Acido oleico

Acido oleico

38

/
T T 7V T T T T T T (s T T T ; . W T

il M W

37 36 24 23 22 38 37 36 24 23 22 34 37 1.6 2.4 2.3
5/ ppm 5/ ppm 8/ ppm

Figura 27. Amplificacdo dos espectros de RMN H (entre 3,8 — 2,2 ppm) do &cido
oleico e dos produtos obtidos na reacéo de esterificacao realizados a a) 150 °C b) 120
°C e ¢) 100 °C. Fonte: Autoria propria, 2022.

O sinal em & = 3,6 ppm foi observado em todos os produtos dos testes
cataliticos, confirmando a conversao em ésteres metilicos. Como observado no indice
de acidez, a utilizacao da temperatura de 150 °C apresentou as maiores conversoes
E150_30 (88,8%), E150_60 (90%) e E150_120 (96,6%) e E150 240 (95,6%),
atingindo um valor maximo para a amostra com tempo de rea¢do de 120 min. A 100
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°C, o percentual de EM foi muito baixo, apresentando melhora quando a temperatura
foi elevada para 120 °C. Todavia, 0 aumento do percentual de EM foi bastante
expressivo quando a temperatura de 150 °C é utilizada, pois com apenas 30 min de
reacdo a conversao foi de 88,8%, resultado esse ndo obtido com o tempo maximo de
240 min utilizando a temperatura de 120 °C (79,4%), confirmando que a temperatura

€ um parametro decisivo nas reacdes de esterificacao.

A andlise de RMN de 13C também foi realizada, a fim de confirmar a obtencéo
do éster. A Figura 28a mostra o espectro de RMN *3C para o &cido oleico, enquanto
as Figuras 28b, 28c e 28d apresentam a ampliacdo dos espectros de RMN 3C das

amostras obtidas apds as reacdes de esterificacao.

Acido Oleico
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Figura 28. Espectro de RMN 3C (a) do acido oleico (b) e as ampliagdes dos espectros
de RMN 3C (entre 52 - 51 ppm) dos produtos obtidos na reacéo de esterificacédo
realizados a 150 °C c) 120 °C e d) 100 °C. Fonte: Autoria propria, 2022.
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No espectro, a esterificacdo do acido oleico é evidenciada pelo aparecimento
do sinal em & = 51,4 ppm, que corresponde ao carbono da metila da funcao éster,
sendo este sinal observado em todas as amostras. Além disso, nas amostras dos
testes E150_30, E150_60, E150_120, E150_ 240, E120_ 240, E100_120 e E100_240
foi observado o desaparecimento do sinal em § = 180 ppm (carbono carboxilico de
acidos) e o aparecimento do sinal em § = 174 ppm (carbono carboxilico de ésteres),
o que também reforca que a reacdo de esterificacdo ocorreu (VARGAS, 2012). O
restante dos sinais nao sofre alteracdes apds a reacdo de esterificacao, ja que a regiao
entre 45 - 0 ppm apresenta sinais que correspondem aos carbonos que constituem a
cadeia do &cido oleico e o sinal em § = 130 ppm € um tipico deslocamento quimico de

carbonos insaturados.

Com o propdésito de comparar as conversdes das reacdes de esterificagdo, com
as resultantes de um processo nao catalisado (teste em branco) e catalisado pelo a-
MoOs, trés novas reacdes foram realizadas sem a presenca do catalisador. A
temperatura de 150 °C e os tempos de 60, 120 e 240 min de reac¢éo foram escolhidos
para essa analise comparativa, tendo em vista que os resultados de conversao
mostraram que nessa temperatura e nesses tempos, a reagao catalisada pelo a-MoO3
atingiu altas taxas de conversdo. Conforme observado na Figura 29, apos a
realizacdo do indice de acidez, foi calculado o percentual de conversdo em EM dos
produtos dos testes em branco, esse percentual variou em torno de 49% a 79% de
ésteres metilicos, o que indica que a reacdo ocorreu mesmo sem a presenca do
catalisador. Esse resultado € esperado ja que a reacdo de esterificacdo € auto-
catalitica, devido a presenca do acido carboxilico, que é um acido de Brgnsted
(LOTERO et al., 2005). Porém apenas os testes cataliticos obtiveram valores de
conversédo préximo (E150_60) ou dentro (E150 120 e E150 240) dos parametros da
ANP (RANP N° 45/2014 NBR 15764), evidenciando o potencial catalitico do
catalisador sintetizado.
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Figura 29. Percentual de conversdo em éster metilico das amostras E150_ 60,
E150 120 e E150_ 240, dos testes cataliticos e seus respectivos teste em branco.

E importante destacar que além da presenca do catalisador, deve-se considerar
que as diferencas de velocidade de reacdo e rendimento em ésteres apresentadas
pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacao cataliticas estdo relacionadas as
caracteristicas moleculares dos materiais graxos utilizados nos experimentos, pois,
segundo (RATTANAPHRA et al., 2012), a transferéncia de massa € mais rapida para
0 acido graxo, que é uma molécula menor e com maior polaridade, ao qual, facilita o

ataque nucleofilico do alcool, aumentando a velocidade de reacao.

5.2.3 Reacéao de Transesterificacao e Esterificacdo Simultanea (TES)

ApOs o0s resultados obtidos dos testes cataliticos da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja e da reacdo de esterificacdo do acido oleico, foi
constatado que o a-MoOs apresentou versatilidade e eficiéncia na conversdo em
ésteres metilicos em ambas as reacoes, esse comportamento pode ser indicativo da
presenca de sitios acidos e basicos presentes nesse material. Por esse motivo foram
realizados trés testes TES utilizando os melhores parametros reacionais anteriores,

aos quais foram obtidos teores de éster dentro dos padrées estabelecidos pela ANP
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(96,5% de éster em massa) (RANP N°45/2014 NBR 15764). A matéria-prima utilizada
foi uma mistura de 80% de Oleo de soja e 20% de acido oleico, a fim de obter um dleo
acidificado. Tanto na transesterificacdo quanto na esterificacdo a temperatura de 150
°C promoveu altas taxas de conversao nos tempos de 60, 120 e 240 min, logo esses

parametros foram escolhidos.

Essas amostras foram analisadas por RMN de 'H e 3C e espectros estédo
ilustrados na Figura 30a, onde pode-se observar a ampliagdo da regido entre 4,4 e
3,5 ppm dos espectros de RMN 'H para as amostras obtidas apés as reacdes TES.
Todas as amostras apresentaram o aparecimento do sinal em § = 3,6 ppm, sendo
atribuidos aos atomos de hidrogénio do grupo éster metilico (- COOCHs), que confirma
a presenca de ésteres metilicos, em especial para o produto do teste TES150_120,
obtendo uma conversao de 63,7%. E notorio para as amostras dos testes TES150_60
e TES150 240 a presenca de dois duplos dubletos entre 4,3 e 4,1 ppm, atribuidos
aos hidrogénios glicerilmetilénicos do triacilglicerideo, caracteristico do 6leo de soja.
A presencga desse sinal, indica baixa conversdo em tempos reacionais de 60 e 240
min, que é confirmado com o célculo do percentual realizado a partir da integracéo
dos picos. Além disso, hd um padrdo de multipleto na regido entre 2,2 — 2,4 ppm
devido a sobreposicdo dos sinais tripletos R-CHz do éster formado e do acido oleico
para as amostras dos testes TES150 60 e TES150_ 240, o que indica que ainda h&a
presenca do &acido oleico na amostra.

Nos espectros de RMN de *2C (Figura 30b), é possivel observar o
aparecimento do sinal em & = 51,39 ppm, que corresponde ao carbono da metila da
funcdo éster, evidenciando o progresso da reacdo TES e corroborando com os
resultados de RMN de !H. Além disso, alteracées dos sinais atribuidos aos
intermediarios ndo convertidos da reacdo de transesterificacdo foram observados
entre 70 e 60 ppm. Como mencionado anteriormente, a presenca de TAG, DAG e
MAG indica que a reacao foi incompleta, justificando os valores obtidos de conversao

em ésteres metilicos.
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Figura 30. Ampliacdes dos espectros RMN de a) 'H (entre 4,4 — 3,5 ppm) e b) 3C
(entre 70 — 50 ppm) das amostras obtidas na reacdo de transesterificacdo e

esterificacdo simultanea.

Analises de viscosidade cinematica, indice de acidez e cromatografia gasosa

também foram realizadas, os resultados estdo apresentados na Tabela 11. Todas as

amostras dos testes cataliticos apresentaram reducédo de viscosidade cinematica em

relacdo ao Oleo acidificado, entretanto os valores obtidos ndo estdao dentro dos

parametros da ANP, assim como o indice de acidez das amostras. Tanto o

TES150_60 como o TES150_240 nédo apresentaram reducgdes de IA significativos, o

que indica que ainda existe uma grande quantidade de AGLs no meio e que a

conversdo em EM foi baixa. Em relacéo a analise de cromatografia gasosa, o produto

do TES150 120 apresentou o maior percentual de conversao em ésteres metilicos

(85,25%), comprovando que assim como nas reacdes de transesterificacdo e

esterificacdo isoladas, a temperatura de 150 °C e o tempo de 120 min, tiveram o

melhor desempenho associado ao catalisador a-MoOs. Um ponto importante a ser

discutido € que a converséao por indice de acidez esta relacionada apenas a reducéo
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de &cidos graxos, enquanto a cromatografia gasosa nédo considera a presenca do
acido oleico entre os produtos, essa analise informa a quantidade de TAG, DAG, MAG
e EM na amostra.

Tabela 11. Resultados de viscosidade cinematica, indice de acidez e percentual de

conversdo em ésteres metilicos por cromatografia gasosa do 6leo acidificado das
amostras TES150 60, TES150 120 e TES150_240.

Viscosidade Reducgao da indice de
Amostras  cinematica  viscosidade acidez % Cia % Cco
(m?s) (%) (mg KOH/g)
Oleo

acidificado 28,0 - 28,46 + 0,61 - -
TES150_60 18,41 34,25 21,21 +£0,64 25,47 59,16
TES150_120 14,52 48,14 420+0,38 8524 85,25
TES150_240 19,13 31,67 21,65+0,20 23,93 56,48

Todavia, pode-se concluir que houve um decréscimo na conversao apos 120
min de reacgdo, esse comportamento também foi observado nas reacgdes isoladas de
transesterificacdo, o que pode estar relacionado a rea¢cfes secundarias, causando um
aumento significativo no valor de indice de acidez. Em contrapartida, segundo
Rattanaphra et al. (2012), as reacfes de transesterificacdo e esterificacdo simultaneas
(TES) ocorrem primeiramente com a esterificacdo rapida dos acidos graxos livres
presentes na amostra, seguida pela transesterificacdo dos triacilglicerideos, até
atingirem o equilibrio. Entretanto a formacdo de agua, devido a esterificacdo dos
acidos graxos livres no inicio da reacdo, pode envenenar os sitios acidos do
catalisador heterogéneo, dificultando a posterior transesterificacdo dos
triacilglicerideos (RATTANAPHRA et al., 2012).

Além disso, a presenca de espécies reduzidas na superficie do MoOs também
pode estar relacionada com a diminuicdo da eficiéncia catalitica, ja que a
espectroscopia UV-vis indica a presenca de espécies Mo>*. E importante destacar que
a atividade catalitica do MoOs é considerada principalmente pelo comportamento
tipico de acido de Lewis, necessariamente promovido pela presenca de espécies Mo®*
(DIETERLE; WEINBERG; MESTL, 2002). E segundo Medeiros (2021), o excesso de

espécies reduzidas na superficie do material leva a desativacéo do catalisador.
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Em termo comparativo, Pinto et al. (2019) utilizou o a-MoOs obtido pelo método
hidrotermal, para reacdes TES utilizando também o 6leo acidificado nas proporcdes
80% oOleo de soja e 20% &cido oleico e obteve um percentual de 95% de conversao
em EM utilizando a temperatura de 150 °C e 240 min de reacédo. Em contrapartida,
este trabalho obteve um percentual menor (85%), porém € importante destacar que 0
autor utilizou uma maior razdo molar alcool:6leo (45:1), e esse parametro pode
influenciar em maiores conversdées em EM. Além disso, o0 método de sintese utilizado
para obtencdo do Oxido pode influenciar na é&rea superficial do material e
consequentemente na disponibilidade e quantidade de sitios ativos presentes no
mesmo, ao qual o autor obteve uma area superficial de 1,66 m?/g, valor esse trés

vezes maior do que encontrado nesse trabalho.

Contudo, se faz necessario a continuidade do estudo avaliando outras
condicBes reacionais para 0 processo, visto que o a-MoOs é um catalisador promissor

para producao de biodiesel nas reacdes de esterificacao e nas reacdes TES.
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6. CONCLUSAO

O método Pechini modificado mostrou-se eficiente na obten¢éo do a-MoOs. De
acordo com o difratograma de raios-X, a utilizacdo deste método de sintese contribuiu
para a obtencdo do material com boa cristalinidade, em temperatura relativamente
baixa (500 °C), sem fases secundarias. Além disso, as técnicas espectroscopicas
confirmaram a fase obtida, a partir da presenca de bandas e modos vibracionais
correspondente as ligagbes Mo-O. Através da técnica de MEV foi observado a
formacdo de placas, que é caracteristico da fase ortorrombica e mesmo tendo
apresentado baixa area superficial, o material exibiu excelente atividade catalitica,
tanto para as reacdes de transesterificagcdo quanto para as reacdes de esterificagcao,
comprovando que outros fatores desempenham papel importante para obtencéo de

altas conversoes cataliticas.

Para as rea¢fes de transesterificacdo metilica, observou-se que nas condi¢cdes
de reacédo avaliadas usando a-MoOQOs, a conversao 6tima em ésteres metilicos ocorreu
em um tempo de reacdo de 120 min e uma temperatura de 150 °C, atingindo uma
conversdo maxima de ésteres metilico por CG de 99,3%. As mesmas condi¢cdes
reacionais também promoveram o melhor resultado para as reacdes de esterificacao,
com uma conversdo em torno de 96,6%, considerando a conversdo por RMN H. A
partir desses resultados é notério que para ambas as reacbes, a temperatura de

reacao foi a variavel mais significativa para obter altas conversoes.

Com a otimizacdo dos parametros das reacdes isoladas, foram realizados trés
testes cataliticos de transesterificacdo e esterificacdo simultanea, a fim de avaliar o
potencial catalitico do a-MoOs, utilizando um 6leo acidificado. O melhor resultado de
acordo com a técnica de CG em conversao de ésteres metilicos (85,2%) foi para o
produto do teste TES150 120, com tempo reacional de 120 min a 150 °C. Esse
resultado ainda ndo se adequa aos parametros da ANP (RANP N° 45/2014 NBR
15764), entretanto o catalisador a-MoO3 desempenhou caracteristicas promissoras,

com potencial catalitico acido para catalisar matérias-primas contendo AGLSs.
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