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RESUMO

O presente trabalho prop06s sintetizar, pelo método Pechini modificado, o triéxido de
tungsténio (WOs3) para utilizar na catalise do biodiesel, pelos processos reacionais de
transesterificacdo, esterificacdo e ambas simultaneamente (TES). Esse Oxido foi
obtido a 800°C e caracterizado por difracédo de raios-X (DRX) e DRX com aguecimento
in situ, espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia IV
utilizando molécula sonda, espectroscopia na regido do UV-visivel, espectroscopia
Raman, microscopia eletrénica de varredura, medida de potencial zeta e medida de
area superficial (Sser). Os difratogramas confirmaram a obtengéo da fase monoclinica,
e os espectros de IV e Raman confirmaram a presenca das diferentes ligagdes W-O
no material. As micrografias exibiram morfologias sextavadas e particulas
aglomeradas, corroborando a area superficial de 0,99 m2 g*. O WOs foi utilizado nas
reacdes com o Oleo de palma refinado e bruto, 6leo de soja e acido oleico, utilizando
proporcao molar de metanol:matéria graxa (12:1), concentracdo do catalisador de 3%
m/m, variando temperatura e tempo de reacdo. Os produtos reacionais foram
caracterizados por viscosidade cinematica, indice de acidez, cromatografia gasosa, e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN 'H e 3C). A reducdo da
viscosidade cinemética e do indice de acidez em todos os testes cataliticos indicaram
que tanto a transesterificacdo quanto a esterificacdo ocorreram, porém com atividades
bastante distintas. A maior conversao a ésteres metilicos (EM) foi alcangada utilizando
uma temperatura de 200°C por 120 min, obtendo 14,5% para a reacdo de
transesterificacdo do OPR conforme analise por CG; e 88,8% para esterificacdo do
acido oleico pela caracterizacdo de RMN H. Para o 6leo de soja, a maior conversao
por transesterificacdo metilica (30,4%) foi obtida a 200°C por 240 min. As reac¢fes
(TES) utilizando o 6leo de palma refinado (OPR), com adicdo do acido oleico (AO) a
10%, mostrou uma conversdo maxima em EM observada por CG de 70% apds 2 horas
de reacdo, indicando uma sinergia com a acidificacdo do meio reacional. Os testes
com 4 horas de reacao envolvendo 6leo de soja com 20% de AO, resultaram em uma
converséo de 76,1%, e para o 6leo de palma bruto (OPB), 85,3% segundo a CG. Estes

resultados confirmam o potencial catalitico desse 6xido na producédo de biodiesel.

Palavras-chaves: WOs; Método Pechini modificado; Catélise heterogénea; Biodiesel.



ABSTRACT

Tungsten (WO3) for use in biodiesel catalysis, by the reaction processes of
transesterification, esterification and these two simultaneous reactions (TES). This
oxide was obtained at 800°C and characterized by X-ray diffraction (XRD) and XRD
with in situ heating, infrared spectroscopy (IR), IR spectroscopy using probe molecule,
UV-visible (UV-VIS) spectroscopy, Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), zeta potential measurement and surface area measurement
(SeeT). The diffractograms confirmed the monoclinic phase, and the IR and Raman
spectra confirmed the presence of different W-O bonds in the material. The
micrographs exhibited hexagonal morphologies and agglomerated particles,
corroborating the surface area of 0.99 m2 g'. WOs was used in the reactions with
refined and crude palm oil, soybean oil and oleic acid, using a molar ratio of
methanol:fatty matter (12:1), catalyst concentration of 3% w/w, varying temperature
and reaction time. The reaction products were characterized by kinematic viscosity,
acid number (Al), gas chromatography (GC), and nuclear magnetic resonance
spectroscopy (*H and *3C NMR). The reduction in kinematic viscosity and acid number
in all catalytic tests indicated that both transesterification and esterification occurred,
but with very different activities. The highest conversion to methyl esters was achieved
using a temperature of 200 °C/120 min, obtaining 14.5% for the transesterification
reaction of OPR according to GC; and 88.8% for esterification of oleic acid by H NMR
characterization. For soybean oil, the highest conversion by methyl transesterification
(30.4%) was obtained at 200°C for 240 min. The reactions (TES) using refined palm
oil (RPO), with the addition of 10% oleic acid (OA), showed a maximum conversion in
EM observed by GC of 70% after 2 hours of reaction, indicating a synergy with the
acidification of the reaction medium. The tests with 4 hours of reaction involving
soybean oil with 20% OA, resulted in a conversion of 76.1%, and for crude palm oil
(CPO), 85.3% according to CG. These results confirm the catalytic potential of this

oxide in biodiesel production.

Keywords: WOs; Modified Pechini method; Heterogeneous catalysis; Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O sistema energético global consome uma quantidade significativa de
recursos naturais, dos quais parte provém de combustiveis fésseis, que sdo nao
renovaveis e finitos. Embora tenham sido fundamentais para impulsionar o
crescimento econémico, os combustiveis fosseis tiveram um efeito prejudicial sobre o
meio ambiente (ARAVINDAN et al., 2023). Devido a crise energética da década de
70, que culminou no aumento do preco do petroleo e na certeza do esgotamento
dessa fonte de energia, foi essencial potencializar a exploracdo de fontes alternativas
de energia, com base em combustiveis alternativos renovaveis (RIBEIRO; CALERA,
FLUMIGNAN, 2016). Nesse contexto, os biocombustiveis por serem combustiveis
alternativos derivados de biomassa renovavel, ganharam destaque como uma
alternativa de substituicdo do uso do diesel mineral, que € derivado de fontes fésseis
convencionais (BORA; GUPTA; DURBHA, 2020).

Iniciando na década de 1970, paises latino-americanos buscaram reduzir a
dependéncia externa do petréleo como forma de diversificar a matriz energética.
Nesses paises, a crise energética gerou as condicfes nhecessarias para o0
desenvolvimento e implementacdo de politicas publicas focadas na producao de
biocombustiveis (MARDEGAN, 2016). Nessa época, no Brasil, o foco foi o etanal,
inserido na matriz energética brasileira a partir do Programa Nacional do Alcool
(Proélcool). Mais recentemente, a politica nacional de biocombustiveis (RenovaBio),
instituida pela Lei n°® 13.576 de 2017, buscou incentivar a adequada expansado dos
combustiveis alternativos na matriz energética, bem como garantir a previsibilidade
para o mercado, promovendo ganhos em eficiéncia energética e reducao de emissées
de gases do efeito estufa na producéo, comercializacdo e uso desses combustiveis.
(BRASIL, 2017). O notavel crescimento no consumo de biocombustiveis tem levado o
Brasil a ocupar uma posicéo de destaque, sendo responsavel por cerca de 24% do
consumo global, ficando atras apenas dos Estados Unidos, que lidera esse mercado
com aproximadamente 38%. Atualmente representam 4% do consumo mundial de
energia, com o biodiesel responsavel por 1,26%, o bioetanol por 2,44%, e o Oleo
vegetal hidrotratado (HVO) por 0,20% (IEA, 2023; PRAUCHNER et al., 2022). Esse

cenario evidencia a crescente importancia na matriz energética global, destacando o


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/detrimental-effect
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Brasil com um papel fundamental nesse contexto. De acordo com a Resolugédo ANP n°
920 (2023):

Considerando a resolugdo ANP n° 920, de 4 de abril de 2023, o biodiesel é
definido como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos
de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacéo ou esterificacdo de
matérias graxas, de origem vegetal ou animal e que atenda a especificacéo
contida nesta Resolucéo.” (BRASIL, 2023).

Por ser um pais tropical com dimensfes continentais, o Brasil se destaca
mundialmente por possuir uma vasta diversidade de matérias-primas e um
condicionamento territorial capaz de gerir uma grande producdo de culturas
tradicionais, com amplo potencial energético na variedade de sementes e frutos
oleaginosos (RODRIGUES et al., 2016; ANP, 2006). O biodiesel € um biocombustivel
versatil, pois pode ser obtido a partir de 6leos extraidos de matérias-primas como soja,
amendoim, algodéo, girassol, babacu, mamona, dendé, canola, pinhdo, como também
6leos de fritura, residuos da industria, incluindo sebo ou gordura animal (CESAR, et
al., 2019; ZHONG et al., 2016).

A obtencdo do biodiesel ocorre através da reacdo de transesterificacdo e
esterificacdo, na qual se mistura um 6leo vegetal ou gordura de origem animal a um
alcool de cadeia curta, e um catalisador adequado. Além disso, é possivel mesclar os
dois processos simultaneamente, na busca por maiores rendimentos e utilizando
matérias-primas ricas em acidos graxos livres. Esse biocombustivel, que ndo contém
enxofre nem aromaticos, possui aproximadamente 11% de oxigénio em massa,
resultando em uma queima mais completa do combustivel, reduzindo
consequentemente a emissao de poluentes como hidrocarbonetos (HC), mondxido de
carbono (CO) e material particulado (GOMES et al., 2013).

Um dos importantes componentes da matriz de processos na industria
guimica sdo o0s catalisadores, 0s quais proporcionam uma rota reacional
energeticamente mais favoravel, implicando no aumento da velocidade da reacdo
(BROWN, 2016). A catélise heterogénea, por ser mais econdémica e limpa, facilita a
separacdo do catalisador da mistura reacional, bem como a possibilidade de
reciclagem e reutilizagdo deste, tornando a purificagcdo do produto mais fécil
(VEDRINE, 2019). Por outro lado, a catalise homogénea, que apresenta maiores

rendimentos, velocidades de reacdo e temperaturas mais baixas, possui
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desvantagens no que diz respeito a separacao e reutilizacdo do catalisador, gerando
efluentes e tornando o processo menos sustentavel (MEDEIROS, 2021). A mesma é
aplicada na maior parte dos processos industriais, utilizando alcéxidos de metais
alcalinos (PINTO et al., 2019; CARDOSO et al., 2020). Logo, o uso de catalisadores
sélidos vem apresentando uma alternativa promissora em reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo simultaneas, devido a possibilidade de recuperacéo
e reutilizagdo desses materiais. Catalisadores eficientes devem ser avaliados quanto
as suas caracteristicas quimicas e fisicas, incluindo sitios acidos e basicos de Lewis
e Bronsted, além da area superficial propicia para a eficiéncia dessas reacdes
(DANTAS et al., 2016).

Baskar et al., (2017) relata que nanocatalisadores a base de 6xidos metalicos,
tais como: 6xidos de metais de transicdo, de metais alcalinos e alcalino-terrosos
suportados, catalisadores heterogéneos dopados e Oxidos metalicos mistos sao
utilizados na conversdo de triglicerideos em biodiesel. Por sua vez, Oxidos de
tungsténio apresentam propriedades cataliticas de grande interesse comercial como
em reacOes de esterificacdo (PARK et al., 2010), transesterificacdo (XIE; YANG,
2012), isomerizacdo (SOULTANIDIS et al., 2010), craqueamento (LI; WERNER; YOU,
2015), oxidacdo (CIFUENTES; MONGE; PEREZ, 2012), entre outras.

Ainda que o trioxido de tungsténio (WO3) seja um catalisador promissor na
guimica de materiais e em varias rea¢des industriais, sua aplicacdo para biodiesel na
forma pura ainda é pouco explorada na literatura cientifica. A maioria dos estudos se
concentra em compostos de WOs modificados ou em combinagdes com outros
materiais para melhorar suas propriedades cataliticas, o que justifica a necessidade
de estudos para explorar tais propriedades e possiveis aplicacbes neste campo
emergente. Assim, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar o tribxido de
tungsténio (WO3), pelo método Pechini modificado e investigar sua viabilidade como
catalisador heterogéneo para obtencdo do biodiesel por reagbes transesterificacdo

e/ou esterificacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar o trioxido de tungsténio (WO3) pelo método Pechini
modificado, para utiliza-lo como catalisador na producdo de biodiesel. As rea¢fes de
interesse incluem a transesterificacdo metilica do 6leo de palma refinado e do 6leo
soja; a esterificacdo do acido oleico e reacfes de transesterificacdo e esterificacédo

simultaneas (TES).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o triéxido de tungsténio (WO3) pelo método Pechini modificado;

e Caracterizar o WOs3 estruturalmente e morfologicamente;

e Avaliar a atividade catalitica do WOz em reacdes de transesterificagédo do 6leo
de palma refinado e do éleo de soja;

e Avaliar a atividade catalitica do WO3 na esterificacdo do acido oleico;

e Avaliar a atividade catalitica do WO3 em misturas com 6leo de palma refinado
+ acido oleico; 6leo de soja + acido oleico; e dleo de palma bruto, em reacdes
de transesterificacdo/esterificacao simultaneas;

e Caracterizar os produtos das reacdes cataliticas por cromatografia gasosa,
indice de acidez, viscosidade cinematica e espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear (RMN 1H e 2C).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 TRIOXIDO DE TUNGSTENIO (WO3)

Entre 1779 e 1781, Carl Wilhelm Scheele e Peter Woufe descobriram um
composto &cido, que na atualidade € conhecido como acido tungstico, cuja obtencéo
poderia ocorrer a partir do mineral scheelita (CaWOa). Juan José e Fausto de Elhuyar,
em 1783, obtiveram o mesmo acido a partir de outro mineral, a volframita
[(Fe,Mn)WO4]. Na mesma época, eles isolaram o elemento pela reducédo do acido
tingstico com carvao vegetal. Sendo o 18° elemento mais abundante da crosta
terrestre (1,25 mg kg?), o tungsténio ocorre principalmente na forma de tungstatos:
volframita, scheelita, ferberita (FeEWOas) e hubnerita (MnWOa4). A scheelita e a
volframita representam hoje a principal fonte do tungsténio no mundo, com teores de
WO3 na ordem de 75-80% em massa (PAULINO; AFONSO, 2013). De acordo com
o Instituto do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos - IBRAM (2010), o Rio Grande
do Norte possui uma importante Mina, com exploracéo de scheelita, a Mina de Brejui,
considerada a principal mina de scheelita da América do Sul.

O tungsténio possui estados de oxidagao variando de +2 a +6, sendo o0 mais
comum e o mais estavel o +6. Os 6xidos de tungsténio (WOx, x < 3), se apresentam
em dois oxidos estequiométricos (WOs3 e WO3); sdo semicondutores do tipo n, com
band gap indireto na faixa entre 2,5 a 2,9. O band gap caracteriza a diferenca de
energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC). A BV é composta
por orbitais O 2p preenchidos e a BC é composta principalmente por orbitais W 5d
vazios (CHEN, 2022; CONG; GENG; ZHAOQO, 2016). Para alguns metais, a presenca
de defeitos na rede pode gerar diferentes variedades de éxidos, especificamente o
trioxido de tungsténio que apresenta férmula geral WO3sx e pode existir como: WOs,
W2011x, WO2, W200ss, dentre outros (BANDI; SRIVASTAV, 2021). O alto estado de
oxidagao (+6) contribui para uma elevada relagcdo entre carga e raio, fazendo os
compostos de tungsténio apresentem uma elevada acidez de Lewis (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997; LEE, 2003).

O composto WOs apresenta polimorfismo estrutural, logo, um dos parametros

mais importantes na estrutura dos 6xidos de tungsténio € a temperatura que o material
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€ calcinado, pois indicara a fase cristalina majoritaria. Entre as fases mais comuns
estdo a monoclinica, hexagonal, triclinica, ortorrdmbica, tetragonal e cubica. A Tabela
1 mostra as fases cristalinas dos 6xidos de tungsténio e as faixas de temperatura em
que séo estaveis (ZHENG et al., 2011). A fase monoclinica com grupo espacial P21/n
€ comumente obtida devido a sua estabilidade termodindmica em temperatura
ambiente variando de 17 °C a 300°C (VALENTIN; WANG; PACCHIONI, 2013).

Tabela 1- Estruturas cristalinas do WO3 e faixas de temperatura de estabilidade.

Fase Estrutura Faixa de
cristalina temperatura (°C)
e-WOs3 Monoclinica Il <-43
0-WOs Triclinica -43 a 17
y-WO3 Monoclinica | 17 a 330
B-WOs Ortorrébmbica 330 a 740
a-WOs Tetragonal >740

Fonte: Adaptado de Zheng et al., (2011).

A estrutura cristalina do WO3s é caracterizada pelas distor¢des que ocorrem
no octaedro WOse € da cadeia tridimensional. O WOs possui arranjo octaédrico, onde
o tungsténio localizado no centro esta ligado a seis atomos de oxigénio e cada um
desses octaedros se liga uns aos outros através dos oxigénios, formando estruturas
tridimensionais como mostra a Figura 1. Essa estrutura € conhecida como estrutura
perovskita, do tipo ABO3 onde o sitio A na estrutura esta vazio. Isso significa que na
formula estrutural do WOs, o tungsténio (W) ocupa o sitio B, formando unidades
octaédricas de WOes. As variadas propriedades desse catalisador tém estreita relacao
com sua estrutura cristalina. Sabe-se que o grau de distor¢cdo na maioria das
estruturas de perovskita do tipo ABO3 é pequeno, uma vez que € limitado pelo grande
raio idnico do cétion do sitio A. Devido a auséncia de um cation no sitio A, a estrutura
de WO; sofre distor¢des, o que resulta nas diferentes formas cristalinas que podem
ser adotadas, como as estruturas monoclinica, tetragonal, ortorrdbmbica, entre outras
(WANG; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2016; YANG et al.; 2017).
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Figura 1 - Diferentes configura¢des estruturais para o WOs. (a) monoclinico (b) cubico (c) tetragonal
(d) monoclinico (e) triclinico (f) Ortorrédmbico. As esferas verdes e vermelhas representam atomos de
W e O, respectivamente.

Fonte: Di Valentin; Wang; Pacchioni (2013); Kriiger; Koultiri; Bourgeois (2012).

Os o6xidos de tungsténio, a exemplo do WOs, quando suportados em outros
materiais como zedlitas e alumina, podem criar uma acidez adicional a partir da
formacéo de sitios acidos de Brgnsted (MATCH et al., 2004; KIM et al., 2004; SANTOS
et al., 2011). O oOxido de tungsténio também pode ser dopado com diferentes
elementos, apresentando propriedades variadas. Um exemplo seria a dopagem com
sédio, que forma um supercondutor de alta temperatura; quando dopado com cobalto
h& formacédo de nanocompdésitos que séo utilizados como super capacitores; dopado
com bario apresenta propriedades dielétricas; com calcio na estrutura apresenta
potencial de aplicacdo em lasers e dispositivos médicos; e com chumbo resulta em
um material com propriedades super hidrofébicas (PIMENTA, 2015).

Os 6xidos de tungsténio tém sido amplamente estudados, pois, ao longo da
tltima década, a importancia dada aos o0xidos de metais de transicdo tem crescido
devido as aplicagBes em dispositivos fotocrémicos e eletrocrémicos (PARK, et al.,
2019), catalisadores e fotocatalisadores (KIM, LEE E CHOI, 2015; CENTI,
PERATHONER, 2008), sensores de gas (ZHANG, 2012) e para uma grande variedade
de reacdes quimicas. Em particular, o 6xido de tungsténio (WO3) tem atraido grande

interesse, pois tem alta estabilidade em solu¢gbes aquosas, sendo resistente em



20

condi¢cBes acidas e ndo sofre processos de fotocorrosao (XU, et al., 2012), podendo

atuar em diferentes aplicacoes.

3.2 METODOS DE SINTESE

O WOs pode ser obtido por variados métodos de sintese, resultando assim
nas mais diferentes estruturas cristalinas, como o método sol-gel (CREMONESI, et
al., 2004), método hidrotermal (ANTONY et al., 2021), método de eletrodeposicdo
(MANDLEKAR, et al.,, 2023), solvotermal (ZHANG, et al.,, 2016) e método de
evaporacao de feixe de elétrons (CHEN, et al., 2023). Dependendo da metodologia
utilizada, é possivel controlar certas caracteristicas do material, como energia de band
gap (Eg), morfologia, cristalinidade e area superficial.

Pode-se observar a existéncia de uma diversidade de métodos de sintese e
aplicacdes para o trioxido de tungsténio, como mostra a Tabela 2, destacando o
meétodo hidrotermal, e aplicacdo em fotocatalise. O método hidrotermal € um processo
viavel para uma boa preparacao de varios 6xidos metalicos, também exibe vantagens
em relacdo a outras técnicas, como por exemplo: baixa temperatura de sintese, menor
custo, tamanho e morfologia controlados, que € uma importante caracteristica nas
propriedades dos nanomateriais (KHAN et al., 2020). Entretanto, esse método de
sintese possui cinética de cristalizacao lenta, requerendo periodos prolongados de
reacao e etapas de secagem do precipitado obtido (DEWANGAN et al., 2022; PINTO
et al., 2019). Logo, para aumentar a cinética é possivel combinar a energia de micro-

ondas, gerando-se o processo hidrotermal assistido por micro-ondas.
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Precursor Método de Fase Temperatura Aplicacao Referéncias
sintese cristalina (°C)
Acido tangstico Hidrotermal assistido por  Monoclinica 160, 500, 600,  Sensor resistivo de BORGES, 2021
micro-ondas e Pechini 700, e 800. gas
] modificado.
Acido tangstico Diferentes 150, 350, 500 Fotocatalise NETO, 2018
Poliol fases e 800.
Tungstato de sédio 700 estudo teorico/ GOMES et al.,
Hidrotermal Monoclinica experimental 2024
Tungstato de sodio Transicoes 500 Fotocatalise ABBASPOOR,
di-hidratado Sol-gel de fases. 2021
Tungstato de sodio 450 Fotocatalise SUBRAMANI et al.,
di-hidratado Co-precipitacdo Monoclinica 2022
Tungstato de amonio Método Pechini 300, 450, 500, Deteccao de gases MUMNOZ-BOLANOS;
modificado. Monoclinica 550 e 700 RODRIGUEZ-PAEZ,
2021
Tungstato de sodio Diferentes - Tratamento de 4guas ANTONY et al.,
di-hidratado Hidrotermal fases residuais. 2021
Acido tungstico Temperatura Dispositivos MANDLEKAR et al.,
Eletrodeposicao Amorfa ambiente eletrocrdmicos 2023
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Hexacloreto de

Dispositivos

CREMONESI et al.,

tungsténio anidro Sol-gel Hexagonal 100 e 500 eletrocrémicos 2004
Cloreto de tungsténio - 20, 60, 100, Propriedades BELHOMME et al.,
(VI) Poliol 160, 200 fotocrémicas 2024
Tungstato de sédio Monoclinica Controle de BARHOI et al.,
di-hidratado Hidrotermal e 180 fases e morfologia 2024
ortorrdbmbica
Cloreto de tungsténio SANTHOSH; DEVAKY;
Hidrotermal Monoclinica 245 Fotocatalise JAYARAJ, 2019
Acido fosfottingstico FATIMAH et al.,
Ultrassom Monoclinica 600 Fotocatalise 2023
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Atualmente, a utilizacdo do método Pechini dentro da pesquisa em materiais
estd cada vez mais difundida, pois apresenta boas vantagens como controle
estequiométrico, baixa contaminacdo e possibilidade de obtencdo de poés
nanométricos. Embora o método Pechini modificado seja normalmente usado para
fabricar Oxidos multiplos, ele também mantém reprodutibilidade, resultados
homogéneos e eficientes para 6xidos Unicos devido aos poucos reagentes quimicos
e ao método padronizado de sintese. O processo também é econdmico e facilita a
manipulacéo do precursor quimico, o que leva a obtencéo de nanoparticulas. Um dos
desafios na sintese do WOs € que geralmente podem ser apresentados varios 0xidos
ndo estequiomeétricos (WOsx) com diferentes estruturas cristalinas (ALVES, 2013;
RAMZAN; BRYDSON, 2005).

3.3 METODO PECHINI MODIFICADO

Desenvolvido e patenteado para a producdo de titanatos e niobatos por
Maggio Paul Pechini em 1967, o método Pechini, também conhecido como In Situ
Polymerizable Complex Method, € amplamente reconhecido e utilizado em sinteses
de materiais devido a sua simplicidade, eficacia e versatilidade na producédo de pos
nanométricos de 6xidos com diferentes estequiometrias, com uma grande pureza e
homogeneidade quimica, sendo obtidos em temperaturas de reacdo relativamente
baixas (PECHINI, 1967; RAJU, PAVITRA e YU, 2014).

O método fundamenta-se na formacao de quelatos entre os cations metalicos,
gue estdo dissolvidos na solucdo aquosa, com acidos hidroxicarboxilicos, como por
exemplo o &cido citrico. Quando um alcool polihidroxilado (etilenoglicol) sob
aguecimento e agitacdo constante € adicionado a este quelato ocorre uma reacao de
poliesterificacao, ilustrado na Figura 2, resultando na formacao de uma rede rigida de
polimero organico (CARRENO, et al., 2002). Posteriormente, com o aquecimento e
eliminacdo do excesso de solvente, uma resina altamente viscosa € formada. Essa
resina € submetida a calcinagdo em aproximadamente 300 °C, provocando o
rompimento das cadeias poliméricas, resultando na formacdo de uma resina

expandida, com aspecto esponjoso, um material semicarbonizado e de coloracao
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escura (KAKIHANA; YOSHIMURA, 1999). Em seguida o material € desaglomerado e
submetido a um tratamento térmico em diferentes temperaturas para a eliminacao de
matéria organica e a obtencao da fase desejada do material (TAl; LESSING, 1992).

O método dos precursores poliméricos também conhecido como Pechini, tem
sido estudado no preparo de oOxidos metalicos por causa de suas vantagens,
destacando o controle da composicdo, ciclo curto de sintese, baixo custo,
homogeneidade e obtencdo de materiais com elevada area superficial especifica
(VIEIRA, 2007). Outras medidas incluem etapas adicionais de sintese, como a
moagem do precursor polimérico, ajuste de pH e a calcinacdo em atmosfera oxidante
gue tém sido empregadas para otimizar o0 processo. Essas técnicas visam,
principalmente, eliminar o excesso de carbono residual e diminuir a formacao de
aglomerados, promovendo a obtencdo de materiais com melhor controle morfolégico
e maior pureza (LUCENA et al., 2013; COSTA, 2019; NERIS, 2019; MEDEIROS,
2021).

Figura 2 - Esquema de sintese do método dos precursores poliméricos.

Acido citrico Citrato metalico
OH OH
(o] = o} (o) z o}
YIY YIY
OH OH 1? Etapa OH A OH
ol HO” . “OH
2° Etapa Etilenoglicol
Ho/\/OH
Esterificacao

OH

Yy SN A0 Y c‘) ‘\o * o

o HO” “OH

Poliéster 5

Fonte: Adaptado de Jana et al., (2010).

Pechini, em sua patente, utiliza a proporcao acido citrico para etilenoglicol
equivalente a 20/80. Entretanto um estudo detalhado sobre a formacéo do precursor
polimérico, realizado por Tai e Lessing (1992), determinou que considerando apenas
a poliesterificacdo simplificada a proporcéo ideal teorica seria de 40/60, ainda com
excesso de etilenoglicol. Isto porque além de agente polimerizante este também age

como solvente, aumentando a solubilidade dos sais metalicos, propiciando maior
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homogeneidade. Os principais precursores utilizados no método, o acido citrico como
agente quelante e o etilenoglicol como polimerizante, vem desde a proposta original e
sdo utilizados até os dias de hoje. Porém, algumas altera¢cdes sdo propostas, como
exemplo a substituicdo de precursores, 0 que levou ao método denominado Pechini
modificado (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Alguns trabalhos que sintetizaram WOs utilizando o método de sintese Pechini
modificado foram encontrados na literatura. Ghasemi e Jafari (2017) sintetizaram WO3
aplicando o método Pechini modificado por sol-gel, com énfase na caracterizacéo
detalhada das propriedades estruturais e morfolégicas do material obtido. Borges
(2020) também sintetizou WO3 pelo método Pechini modificado, investigando sua
aplicacdo como sensor resistivo de gas. Munoz-Bolafios e Rodriguez-Paez (2021)
sintetizaram WOs3 utilizando o método Pechini modificado para aplicagdo em sensores

de gases, especificamente para a deteccdo de acetona e oxigénio.

3.4 BIODIESEL

Historicamente ao final do século XIX, Rudolf Christian Karl Diesel, inventor
do motor a combustdo interna, explorou a utilizacdo de 6leos e gorduras e seus
derivados em seus experimentos, incluindo o petréleo bruto e 6leo de amendoim em
seus primeiros testes, afim de explorar alternativas e potenciais 6leos para 0 uso como
combustiveis. Entretanto, devido a abundancia do petrdleo e seu baixo custo nessa
€época, 0 mesmo passou a ser largamente utilizado como combustivel para motores a
diesel (SHAY, 1993). Apos o final da segunda Guerra Mundial, o mercado mundial de
petréleo passou por uma estabilizacdo, fazendo o biodiesel ser momentaneamente
desconsiderado (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

Em 1937, houve um dos primeiros relatos acerca do que hoje se denomina
biodiesel, através de uma patente por titulo: "Procedure for the transformation of
vegetable oils for their uses as fuels" concedida ao pesquisador George Chavanne da
Universidade de Bruxelas, Bélgica, que descreve a alcodlise de 6leos vegetais, como
o0 Oleo de palma, utilizando etanol (CHAVANNE, 1937; KNOTHE et al., 2006). O

biodiesel € um combustivel de queima limpa, produzido com recursos renovaveis, que
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nao contém petréleo, mas pode ser adicionado a ele, tornando a mistura mais
biodegradavel e menos poluente (RODRIGUES, 2021).

No Brasil, em 2004 foram iniciados testes com a mistura do biodiesel ao
diesel. Em 2005, artigo 2° da Lei n°® 11.097/2005 estabeleceu a obrigatoriedade que
introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. Com isso, entre 2005 e 2007 se
tornou opcional seu uso, com teor de 2%; e em janeiro de 2008, entrou em vigor a
mistura legalmente obrigatéria de 2% (B2) ao diesel comercial, no territério nacional.
Logo, devido ao crescimento do mercado brasileiro, o Concelho Nacional de Politica
Energética (CNPE), vinculado ao Ministério de Minas e Energia (MME) ampliou tal
percentual, chegando a 13% em marco de 2021, conforme a Resolu¢cdo CNPE n° 16
de 29 de outubro de 2018. A mistura de biodiesel no diesel foi reduzida para 12% em
abril de 2023, segundo a resolu¢cdo CNPE n° 3 de 17 de margo de 2023, que também
previu em abril de 2024 o0 aumento do percentual para 14%, e que deve chegar aos
15% em 2025 (ANP, 2024).

A obtencao de biodiesel ocorre a partir de diferentes tipos de biomassa, onde,
a Figura 3 mostra as oleaginosas mais abundantes em cada regido do territrio
brasileiro, ja que a grande diversidade de culturas agricolas a serem empregadas é
extensa e tem variacdo de acordo com as caracteristicas de cada regido ou Estado.
Cada tipo de 6leo oferece vantagens e desafios distintos, impactando seus padrdes

de adocao e uso em diferentes partes do mundo (GUERRA et al., 2023).

Figura 3 - Oleaginosas mais abundantes no Brasil com potencial para a producao de biodiesel.
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Fonte: Adaptado ANP (2023b).
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Atualmente, o Brasil possui 68 usinas autorizadas a produzir biodiesel, sendo
32 localizadas na regido centro-oeste (BIODIESELBR, 2024). A producao de biodiesel
por matéria-prima no periodo de 2020 a agosto de 2024, destaca o 6leo de soja como a
principal fonte, representando seu uso em aproximadamente 70% no periodo de quatro
anos (ANP, 2024). Segundo o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel
(PNPB), de janeiro a agosto de 2024 a producéo de biodiesel por m? foi de 4.182.126
m?3 utilizando do 6leo de soja como matéria-prima, sendo as regides Norte/Centro-
Oeste que mais produziu biodiesel por m3.

Sendo um dos principais biocombustiveis produzidos no Brasil, € definitivo
gue o biodiesel contribui para a composicdo de uma matriz energética cada vez mais
limpa e renovavel, com a capacidade de reduzir em cerca de 80% as emissfes de
gases de efeito estufa quando comparado ao diesel fossil, dependendo da matéria-
prima e do processo produtivo, segundo célculos da Empresa de Pesquisa Energética
(EPE). Além disso, o mercado gerou renda no campo com a valorizagdo da agricultura
familiar através do Selo Biocombustivel Social — programa do Ministério da Agricultura
(MAPA). Logo, a producao de biodiesel possui potencial de contribuicdo para que o
setor de biocombustiveis alcance os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) para a Agenda 2030 da ONU (EPE, 2023).

3.5 OBTENCAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas oleaginosas, como 6leo
de soja, 6leo de pinhdo-manso, 6leo de girassol, 6leo de coco, 6leo de palma, etc.
Entre estes, o0 6leo de palma refinado tem o preco mais baixo, o maior rendimento por
hectare na Tailandia e € amplamente utilizado como matéria-prima para a producao
de biodiesel no Sudeste Asiatico (DUJJANUTAT; KAEWKANNETRA, 2020). Uma das
caracteristicas de se utilizar o 6leo de palma como matéria-prima para a producgéo de
biodiesel, é pelo fato de ser constituido maioritariamente por acidos graxos com menor

numero de insaturacdes, vantagem importante desta oleaginosa para o plantio em
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regides de climas quentes, pois reduz os processos oxidativos, em comparacdo com
o biodiesel produzido a partir de 6leo de soja (PEREIRA, 2015).

No Brasil, a producéo de 6leo se concentrou, por muito tempo, na cultura de
soja. Porém, segundo o Food and Agriculture Organization (2019), o dendezeiro
atualmente representa uma das principais culturas produtoras de 6leo no mundo,
sendo mundialmente reconhecido como a principal fonte de 6leo vegetal. O fruto do
dendezeiro, ilustrado na Figura 4, gera dois tipos distintos de 6leos, cada um com uma
composicdo especifica de acidos graxos: o primeiro, extraido do mesocarpo, €
conhecido como 6leo de dendé ou 6leo de palma; o segundo, chamado 6leo de
palmiste (palm kernel oil), € obtido a partir da améndoa (endosperma) do fruto. Embora
ambos sejam provenientes do mesmo fruto, suas composi¢cdes quimicas séo
significativamente diferentes, conferindo-lhes propriedades e aplicacbes distintas
(SURESH; BEHERA, 2020; MARTIN et al., 2023). Enquanto os acidos palmitico e
oleico sdo os principais acidos graxos (AGs) no 6leo de palma, o acido laurico é o
mais abundante no 6leo de palmiste (KOK et al., 2021; ITHNIN et al., 2023).

Alguns métodos fisicos e quimicos sdo necessarios para purificar estes 6leos
por destilacdo fracionada, levando a diferentes formas de 6leo, incluindo o 6leo bruto
de palma, 6leo de palma semi-refinado e 6leo de palma refinado (DUJJANUTAT;
NERAMITTAGAPONG; KAEWKANNETRA, 2019).

Figura 4 - Fruto da Elaeis guineensis (dendezeiro) seccionado, exibindo
as camadas internas: o mesocarpo e o0 endocarpo.

MESOCARPO
(Oleo de palma)

ENDOSPERMA

(6leo de palmiste)

Fonte: Adaptado de Kushairi; Rajanaidu (2009).

O processo de catalise € fundamental na producéo de biodiesel, pois, reacdes

de transesterificacéo e esterificacdo sdo metodologias que requerem a presenca de
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um catalisador, com a intencdo de obter maiores taxas de conversdao (MEDEIROS,
2021). Regidas pelo principio de Lé Chatelier, as reacfes de transesterificacdo de
triglicerideos e esterificacdo de acidos graxos livres, na presenca de um catalisador e
de um alcool (como metanol, etanol ou propanol), visam a producdo de ésteres
metilicos, etilicos ou propilicos, conhecidos como biodiesel. Para maximizar a
formacdo de produtos, essas reacfes dependem de parametros reacionais que
deslocam o equilibrio quimico em favor dos produtos (DANTAS et al., 2016). O método
de obtencado ocorre geralmente por catalise homogénea, heterogénea ou enzimatica,
as quais podem ser influenciadas por fatores como a pureza e massa dos reagentes,
tipo de alcool (desde que seja de cadeia curta), concentracdo de catalisador, carater
acido ou basico do catalisador, razdo molar alcool:6leo, agitacdo da mistura, pressao,
temperatura e tempo de reacao.

Segundo Ramos et al., (2017), dentre os processos utilizados na industria
para producdo de biodiesel, a transesterificacdo homogénea em meio alcalino € a
mais realizada. Outros processos podem ser usados, como a esterificagao, processos
hibridos como a transesterificacéo e esterificacdo simultdneas e a hidroesterificacao.
Fatores como a massa de reagente utilizado, a razdo molar alcool:0leo e 0 excesso
de &lcool influenciam o deslocamento do equilibrio quimico na direcéo dos produtos,
em reacdes como a transesterificacdo, que € a mais comum na producao de biodiesel.
Rinaldi (2007) relata também que um excesso muito grande de &lcool interfere na
separacdo do glicerol dos produtos obtidos, devido a sua solubilidade. Com a
finalidade de garantir a eficacia do processo e reduzir o tempo de reagao, € necessario
estabelecer a relagcdo consumo de energia e tempo necessario para aguecimento e
evaporacao do alcool, jA que em temperatura elevada, por exemplo, aumenta a
conversao em menores tempos reacionais.

Em relacdo a catalise heterogénea, estudos tém explorado a sintese de
catalisadores com area superficial consideravel, com a intengdo de uma maior area
com possiveis sitios ativos. Além disso, € relevante mencionar que a eficiéncia dos
catalisadores esta diretamente relacionada a sua acidez ou basicidade superficial (DI
SERIO et al., 2008).
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3.5.1 Transesterificacdo Metilica

A transesterificacdo de triacilglicerideos € um método amplamente estudado,
devido a sua simplicidade, baixo custo, assim como pelos produtos resultantes
apresentarem propriedades fisico-quimicas bem proximas as dos derivados do
petréleo, essa reacao é considerada a melhor op¢éo, sendo a mais usada no Brasil e
no mundo para a producéao de biodiesel (MENEGHETT]I, 2006).

Na producdo do biodiesel por transesterificacdo, podem ser utilizados
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, acidos ou basicos havendo por isso
diferentes variantes no processo. Neste tipo de reagéo, um triacilglicerideo reage com
um alcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos, conhecido como biodiesel e obtendo-se como subproduto
a glicerina. A reagao ocorre entre um mol de triglicerideo e trés mols de um é&lcool de
cadeia curta. Por ser uma reacgéao reversivel, que tende ao deslocamento do equilibrio
no sentido da formacao dos reagentes, utiliza-se o excesso de alcool na reacao para
deslocar o equilibrio quimico no sentido da formacdo dos produtos (NARWAL;
GUPTA, 2013). Nessas reacoes, ilustradas pela Figura 5, Ri, R2, R3 sdo os
grupamentos alquila dos triacilglicerideos enquanto Ra representa o grupamento

alquila do alcool.

Figura 5 - Esquema representativo da reacao geral de transesterificacdo produzindo biodiesel e
glicerol como subproduto.
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Fonte: Adaptado de Farias (2016); Lotero et al., (2005); Mozhiarasi; Sivakumar (2022).

Dentre 0s processos intermediarios, trés reacgdes consecutivas ocorrem

reversivelmente, nas quais sdo formados os ésteres desejados (biodiesel), e os
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intermediarios diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG), conforme pode
ser visto na Figura 6 (NAKAGAKI et al., 2008; RINALDI, 2007). Entre os alcoois, 0s
mais utilizados séo o metanol e o etanol. Normalmente o metanol é o mais empregado,
apesar de sua elevada toxicidade, apresenta uma cadeia mais curta do que o etanol
e uma maior polaridade permitindo a separagdo espontanea entre o éster e o glicerol.
Além da obtencéo do biodiesel como produto principal, a reacdo de transesterificacédo
gera o glicerol como subproduto que € utilizado para fins industriais (GARCILASSO,
2014; GARCIA, 2006).

Figura 6 - Reacao de transesterificacdo e as etapas de obtenc¢é&o do biodiesel (R1, Rz e R3 sédo os
grupamentos alquila dos acilglicerdis, enquanto R4 representa o grupamento alquila do alcool).
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Fonte: Adaptado de Farias (2016); Lotero et al., (2005); Mozhiarasi; Sivakumar (2022).

Existem algumas vantagens e desvantagem no que se refere as
caracteristicas da transesterificacdo homogénea e heterogénea. A transesterificacdo
homogénea apresenta uma taxa de reacdo rapida e alta conversdo, enquanto a
heterogénea oferece uma conversao moderada. No entanto, o catalisador homogéneo
ndo pode ser regenerado e deve ser neutralizado, conduzindo na geracao de residuos
quimicos, enquanto a catélise heterogénea possibilita a recuperacédo do catalisador
(FERREIRA et al., 2022).

3.5.1.2. Transesterificagcdo metilica via catélise Heterogénea

A producéo de biodiesel também pode ocorrer a partir da catélise heterogénea

badsica e acida. A transesterificacdo por catalise heterogénea se torna
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economicamente viavel, pois apresenta como principal vantagem o pos tratamento
reacional nas etapas de separacéo e purificacdo do produto, pois estes podem ser
retirados facilmente da reacdo e o catalisador pode ser recuperado pelo processo
simples de filtragdo para serem reutilizados (TAPAN; YILDIRIM; ERDEM, 2016;
ISLAM et al., 2014). A catalise heterogénea acida por exemplo, ganha destaque por
evitar a saponificacdo, sendo a maior dificuldade relacionada diretamente aos tempos
reacionais serem maiores para alcancar altas conversdes, devido a problemas de
difusé@o entre os componentes do sistema Oleo/catalisador/alcool (ISLAM et al., 2013;
CALERO et al., 2014; XUE et al., 2014).

Por serem reutilizaveis, os catalisadores heterogéneos acidos podem resultar
em menores custos de producdo, como também permitirem a realizacdo de reacdes
simultaneas de transesterificacao e esterificacdo (CORDEIRO et al., 2011). No geral,
esses catalisadores sdo materiais sélidos, com a reac¢do ocorrendo em sua superficie,
mais especificamente em locais chamados de sitios ativos. Neste caso, o0
desempenho dos catalisadores esta direcionado com a natureza dos sitios acidos ou
bésicos encontrados na superficie desses materiais (DI SERIO, 2008).

Esse tipo de catalise esta condicionado diretamente aos fenébmenos de
transporte e de superficie, mais especificamente, na difusdo, adsorcao e na dessor¢cao
das moléculas nesses sitios ativos. Sete etapas sdo fundamentais para a reacao
catalitica heterogénea acontecer, sdo elas: difusdo externa das moléculas dos
reagentes até a superficie externa do catalisador; adsorcdo dos reagentes na
superficie do catalisador, onde ligam-se fisicamente ou quimicamente, formando uma
camada adsorvida; ativacdo das moléculas dos reagentes pela superficie interna do
catalisador, tornando-os mais reativos; reacdo quimica da superficie do catalisador,
convertendo as moléculas adsorvidas dos reagentes em produtos intermediarios ou
finais; dessorcdo dos produtos da superficie do catalisador; difusdo interna das
moléculas dos produtos que movem-se da superficie do catalisador de volta ao meio
reacional; a superficie do catalisador é regenerada, ficando sem a acumulacdo de
substancias que possam inativar o catalisador (FERREIRA et al., 2022).

O desempenho dos catalisadores esta diretamente ligado a natureza dos seus
sitios acidos e/ou basicos de Lewis, como também com a éarea superficial do
catalisador (CHENG; AQSHA; AYOUB, 2020). Os principais catalisadores foram
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divididos em algumas classes, sendo estes: Oxidos e sais inorganicos, zeolitas,
compostos de coordenacédo, materiais lamelares e resinas trocadoras de ions. Alguns
fatores influenciam o desempenho do catalisador heterogéneo como a temperatura
de calcinacdo, tratamento térmico, area superficial, hidrofobicidade/hidrofilicidade,
porosidade e processo de lixiviacdo, logo, 0 monitoramento desses parametros tem
grande impacto no rendimento final do biodiesel (RAVI; GURUNATHAN;
RAJENDIRAN, 2020).

Na literatura, acidos e bases sdo comumente definidos segundo as teorias de
Bregnsted-Lowry ou de Lewis. O desempenho dos catalisadores solidos que contém
sitios basicos de Brgnsted-Lowry tem sido associado a interagdo entre o agente
transesterificante (alcool) e a superficie do sélido. Essa interacdo induz uma reacgao
na superficie do catalisador, através de um processo de troca catidnica, que resulta
na formacdo de alcooxidos, conforme ilustrado na Figura 7. Por sua vez, tanto na
catalise homogénea como na heterogénea, os catalisadores acidos de Brgnsted-
Lowry, protonam o grupo carbonila (C=0) dos compostos graxos levando a formacéao
de carbocations, conforme exibido na Figura 7b (CORDEIRO et al., 2011; FARIAS et
al., 2016; MEDEIROS, 2021; RAMOS et al., 2011).

Figura 7 - Mecanismos de intera¢cBes cataliticas em sistemas &cidos de Brgnsted-Lowry: (a) do &lcool
com a superficie de catalisador basico; (b) protonacdo do grupo carbonila.

(@)

Na* + CH,0H — O—H + CH3;0'Na*

Fonte: Adaptado de Cordeiro et al., (2011).

Os solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre os
mais testados como catalisadores com potencial para a geracdo do biodiesel. Para
uma melhor racionaliza¢do da acédo destes catalisadores, € apresentado 0 mecanismo
geralmente atribuido a atuacéo de bases de Lewis em reacdes de transesterificacao

(YAN et al., 2009). Primeiramente, ocorre a interagdo entre o sitio basico de Lewis do



34

catalisador com uma molécula de alcool em uma reacédo de transesterificacdo. Esta
interacéo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da
hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente
formacao de um intermediario tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster
e um ion alcooxido. O alcooxido remove um proton da superficie do catalisador, com
a formacédo de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do solido
catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de catélise
(CORDEIRO et al., 2011).

O mecanismo associado a acdo de acidos de Lewis em reacbes de
transesterificacdo envolve a adsor¢cao das moléculas de acidos graxos na superficie
do catalisador, seguida pela interacao acido-base entre o par de elétrons do oxigénio
carbonilico, do acido graxo e o metal existente na estrutura do catalisador. Essa
interacdo aumenta a densidade de carga positiva no carbono da carbonila, facilitando
o ataque nucleofilico pela hidroxila e levando a formacdo de um intermediario
tetraédrico. Este intermediério elimina ou regenera a molécula de élcool, fazendo com
gue o monoéster formado permaneca adsorvido na superficie do catalisador. Somente
com a dessorcdo do monoéster é que a superficie do catalisador se torna disponivel
para participar dos ciclos cataliticos subsequentes. (FARIAS, 2016; CORDEIRO et al.,
2011; YAN et al., 2009).

O catalisador heterogéneo acido tem vantagens de ser menos Corrosivo,
menos toxico e gera menos problemas ambientais, além disso, é de grande
importancia quando se usa matérias-primas de baixa qualidade (MACAIRA et al.,
2011; ZHANG, S. et al., 2010). Industrialmente, os catalisadores heterogéneos acidos
tém sido Uteis porque contém uma variedade de sitios acidos com diferentes
intensidades de acidez de Bronsted e/ou Lewis em comparacdo com os catalisadores
acidos homogéneos (ARANSIOLA et al., 2013).

3.5.2 Esterificacdo metilica

A reacéo de esterificacdo de acidos carboxilicos com &lcoois representa uma
categoria importante e amplamente conhecida a nivel industrial, e produz uma classe

de substancias que podem ser empregadas na elaboracao de varios produtos como:
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aromatizantes, perfumes, solventes industriais e plastificantes, lubrificantes e produtos
farmacéuticos (NARWAL; GUPTA, 2013; LIMA, 2018). Tal reacdo também tem sido
explorada cientificamente na producdo de biocombustiveis, denominados biodiesel
metilico ou etilico, a depender do alcool utilizado (REIS, 2015; SHAGUFTA; AHMAD;
DHAR, 2017). Por outro lado, segundo Ramos et al., 2011, a esterificacdo de acidos
graxos livres pode ser considerada uma rota tecnologica aplicavel no Brasil ao se
utilizar em matérias-primas de alta acidez, o que assume grande importancia para a
producéo de biodiesel.

A técnica da esterificacdo para producdo de biodiesel foi aperfeicoada por
ARANDA e ANTUNES (2003 e 2004). Em gue, no ano de 2005, a empresa Agropalma
(Belém, PA), em parceria com a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
realizou a reacao de esterificacdo metilica de acidos graxos residuais do processo de
refino do 6leo de dendé/palma. Essa foi a primeira fabrica no mundo a utilizar
catalisador heterogéneo a base de Niobio para producdo de biodiesel, através do
licenciamento da patente P103011038, operando desde o ano de 2005 (ARANDA;
ANTUNES, 2003).

A reacdo de esterificacdo para producao de biodiesel € uma reacédo quimica
reversivel, e consiste na reacdo de um &cido carboxilico encontrado livre ou
combinado nos 6leos vegetais e um monoalcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador acido (SHAGUFTA; AHMAD; DHAR, 2017). Conforme mostrado na Figura
8, a partir dessa reacdo, se obtém ésteres alcodlicos de acidos graxos havendo
também a formacdo de dgua como subproduto. A reacdo de esterificacdo de acidos
graxos livres ocorre em uma Unica etapa e possui a vantagem de ser mais rapida do
gue a reacdo de transesterificacdo, que consiste em trés etapas reacionais com
formacgfes de intermediarios (KUSDIANA e SAKA, 2004). Com isso, 0 4cido catalisa
a reacao direta (esterificacdo) como também a reacao inversa (hidrolise do éster).
Assim, o progresso da reacdo dependera do deslocamento do equilibrio quimico no
sentido da formacéo dos produtos, por meio da otimizag&o de todas as variaveis, como
a concentracdo do catalisador, temperatura de reacdo e razdo molar alcool:acido
graxo (VIEIRA, 2011; SILVA, 2012; PIMENTEL, 2015).
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Figura 8 - Reacao simplificada de esterificacao para producédo de biodiesel, na qual R1 representa o
grupamento alquila do acido graxo livre e Rz2representa o grupamento alquila do alcool.

H CATALISADOR R,
\o/ + R—OH —]—— N +H,0
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Fonte: Adaptado de Khan et al., (2021).

Silva (2012), aborda que a reacao de esterificacdo pode ser catalisada por
catalisadores de Lewis ou de Bronsted, como também de enzimas. Acidos fortes de
Bronsted, como &acido cloridrico, acido sulfarico ou acido fosférico sdo geralmente
utilizados para a catalise em meio homogéneo (AGUIAR et al., 2017; TABATABAEI et
al., 2019). Tais compostos ndo apresentam problemas de saponificacdo, contudo
exibem desvantagens, como: corrosdo do equipamento, problemas ambientais,
guantidades maiores de alcool e catalisador, assim como a necessidade de etapas de
lavagem para obtencdo do produto final (CIDREIRA et al., 2018). O emprego de
catalisadores sdlidos pode ser uma alternativa viavel, constituindo assim a

esterificacdo acida em meio heterogéneo (NIU et al., 2018; PANDIAN et al., 2020).

3.5.3 WOs Aplicado como catalisador para obtencé&o de biodiesel.

O WOs j& foi aplicado como catalisador para sintese de ésteres metilicos e
etilicos, tanto por reacdo de esterificacdo, quanto por reacao de transesterificacao.
Porém, pode ser observado, ha Tabela 3, que grande parte dos estudos séo dedicados
a sistemas de tungsténio modificados, principalmente pelo uso de suportes e
dopagens, além da utilizacdo desse 0xido com diferentes matéria-prima e parametros
como: tipo de &lcool, razdo molar, temperatura e tempo de reacdo resultando em
diferentes percentuais de conversao.

Diversos estudos na literatura, como os listados na Tabela 3, investigaram o
efeito da razdo molar alcool: matéria graxa na producado de biodiesel, com o principal

objetivo de otimizar a conversao em ésteres e aumentar a eficiéncia do processo. O
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principal motivo para aumentar a razdo molar é deslocar o equilibrio da reacédo de
transesterificacdo ou esterificacdo, favorecendo a formacdo de biodiesel,
especialmente em condi¢cdes onde 0 6leo apresenta alto teor de acidos graxos livres
ou impurezas. Os estudos mostram que, ao utilizar diferentes temperaturas e tempos
reacionais, a razdo molar ideal pode variar significativamente. Em processos
heterogéneos, onde a difusdo e 0 acesso aos sitios cataliticos sdo mais limitados, as
razes molares mais elevadas, como 10:1, 12:1 ou até 15:1, sdo necessarias para
alcancar conversdes acima de 90%. No entanto, o uso de razdes molares muito altas
pode impactar a viabilidade econémica do processo, devido o maior consumo
energético. Logo, esses trabalhos mostram que a otimizacdo dos parametros
reacionais é essencial para maximizar a eficiéncia do processo e minimizar os custos
operacionais, ajustando os parametros conforme a necessidade de cada sistema.

Estudos como Abbasi et al., (2023), que utilizaram o 6leo de Cannabis Sativa,
obtiveram o maior rendimento de biodiesel (91% em massa) alcancado sob condicdes
de 2% em massa de WOs, razdo molar metanol:6leo de 1.7, temperatura de reacéo
de 80 °C por 120 minutos. Ketzer; Celante; De Castilhos (2020), utilizou zedlita
comercial (USY) na esterificacdo do acido oleico com acetato de metila, impregnando
0 WOs. A razdo molar de acetato de metila para acido oleico de 10:1, 10% em peso
de catalisador e a 240 °C. A natureza, a forca e a distribuicdo dos sitios acidos
revelaram que os sitios mais fortes da USY original foram alterados para moderados.
Os sitios acidos de Brgnsted da USY foram parcialmente bloqueados pelas espécies
de oxido de tungsténio, nesse estudo foi atingido conversdes de 79,4% e 80,8% em
oleato de metila. Santos et al.,, 2022 observou que utilizando um catalisador
WO3/CuFe204 por meio do método de impregnacgéo Umida o comportamento reacional
mostrou as seguintes condi¢des 6timas de reacao: temperatura de reacdo de 180 °C,
tempo de reacéo de 3 h, razdo molar metanol:6leo de 45:1 e carga de catalisador de
6% obtendo um teor maximo de éster de 95,2%.

No presente trabalho, foi avaliado o WOs, na forma pura, para reacdes de
transesterificacdo, esterificacdo e reacdes simultaneas, buscando uma maior
compreensao das propriedades do material e como essas influenciam na atividade

catalitica em ambas reacdes.



Tabela 3 - Catalisadores a base de WOs utilizado na sintese de biodiesel.
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Catalisador Tipo Matéria-prima Tipo de Razao T Tempo  Conversdao Referéncia
de reacédo alcool alcool:6leo (°C) de (%)
reacao
WO3/ZrO2 Transesterificacao - Metanol 10:1 65 3h 100 MANIMARAN et
al., 2023
WO3/ZSM-5 Transesterificagao Oleo de soja Etanol 24:1 200 4 h 44 e SANTOS, 2015
refinado e dleo 65
residual
WOs3 Transesterificacao Oleo de Metanol 71 80 2h 91 ABBASI et al.,
Cannabis sativa 2023
WO3/LiO Transesterificacdo  Oleo de cozinha Metanol 11:1 90 4 h 92 SAJJAD, et al.,
residual 2022
WO3/SMP Transesterificacdo Oleo de Metanol 9:1 70 45 min. 96 AZIZ et al.,
megalocarpus 2017
WOs3 /USY Esterificacao Acido oleico Acetato de 10:1 240 1h 80,8 KETZER;
metila CELANTE; DE
CASTILHOS;
2020
WO3/ZrO2 Esterificacao Oleo de soja/ Metanol 9:1 75 2h 98 PARK et al.,
acido oleico 2010
WO3/ZrO2 Transesterificacido  Oleo de girasol Metanol 15:1 200 5h 97 SUNITA et al.,

2008
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WO3/MCM-41

Esterificacao

Acido oleico

JIMENEZ-
MORALES et
al., 2010

WO3/CuFe204

Transesterificacédo

Oleo de cozinha
residual

SANTOS, et al.,
2022

WO3/GQD

Transesterificacdo

Oleo de cozinha
residual

BORAH, et al.,
2022

WO3 /AIPO4

Transesterificacédo

Oleo de soja

XIE; YANG;
2012

WO3 /SnO2

Transesterificacdo

Oleo de soja

XIE; WANG,
2013
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencéo do trioxido de tungsténio, o método Pechini modificado foi
empregado. Trabalhou-se com o precursor de Acido tlingstico, sendo o processo
separado em duas etapas, em que na primeira ocorreu a preparagdo da resina
polimérica e posteriormente o tratamento térmico. Na Tabela 4 estdo listados os

reagentes utilizados na primeira etapa de sintese.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese do catalisador WOs3.

REAGENTES FORMULA PUREZA (%) FORNECEDOR
QUIMICA
Acido H2WO4 99 Sigma-aldrich
tungstico
Acido citrico CsHgO7 99,5 Cargill
Hidroxido de NH4OH 28 -30 Neon
amonio
Etilenoglicol C2H602 99,5 Quimica
Moderna

4.1.1 Sintese do catalisador trioxido de tungsténio (WO3)

Inicialmente, para obteng&o da resina polimérica, 100 mL de agua destilada
foram adicionados em um béquer e aquecidos a 70 °C sob agitacdo constante. Em
seguida, foi incorporado acido citrico (7,44 g) a agua. Apds a completa dissolucao do
acido, o precursor (H2WOa) foi adicionado na propor¢éo de 1 mol de tungsténio para
3 mols de &cido citrico. A medida que o H2WOs (3,24 g) era lentamente adicionado,
o pH do meio foi ajustado para 6 utilizando uma solucéo de hidréxido de amoénio 0,1
M. Posteriormente, o etilenoglicol foi adicionado na proporgéo de 60% em massa de
acido citrico para 40% em massa de etilenoglicol (4,95 g), elevando a temperatura de

sintese para 80 °C até a formac&o da resina polimérica. Apés completa reacao de
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polimerizacdo entre o quelato formado e o agente polimerizante e a reducdo do

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

colocado em forno tipo mufla, em temperatura de 300 °C/2 h obtendo a resina

4.1.2

Tratamento térmico

ApoOs o material se transformar em uma resina polimérica, o0 mesmo foi

expandida — precursor polimérico. Em seguida, o precursor foi desaglomerado e

macerado em um almofariz e passado em peneira de 200 mesh. Subsequentemente,

passou pelo moinho de alta energia, tipo spex, por 10 min e seguiu para queima, em

mufla tubular com atmosfera controlada, com injecao de gas oxigénio (O2), a 400 °C

por 7 h, com taxa de aquecimento de 5 °C min-t, para eliminacdo da matéria organica.

Por fim, para a formacédo da estrutura cristalina desejada, o material passou pela

gueima a 800 °C por 4 h para obtencao do catalisador trioxido de tungsténio, na forma

de pé. A Figura 9 mostra o esquema realizado desde a obtenc¢éo da resina polimérica

até a obtencéo do pé.

- —— -,
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~

Figura 9 - Diagrama esquematico do procedimento de sintese do catalisador WOs.
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4.2 CARACTERIZACAO DO WOs

As técnicas de caracterizagcdo do catalisador WOs foram realizadas a fim de
avaliar o desempenho catalitico do mesmo, como também suas possiveis
modificacdes a curto, médio e longo alcance. A Difracdo de Raios X (DRX), DRX in
situ sob altas temperaturas, espectroscopia vibracional da regido do infravermelho
(IV), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho utilizando molécula sonda
e espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis foram realizadas no Nucleo de
Pesquisa e Extenséo - Laboratério de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). O Ponto de Carga Zero (PCZ) foi realizado
no laboratério de espectroscopia molecular (LEM) do Departamento de Quimica a
UFPB; a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Materiais Avancados (LAMAV) no Departamento de Engenharia de Materiais, na
UFPB; a espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Materiais e Estruturas
Ativas (LaMMEA) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG); e a analise
Textural por Adsorgédo de Nitrogénio (BET) foi realizada no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE.

4.2.1 Difracdo de Raios—X (DRX)

Os dados de DRX foram obtidos em um difratbmetro modelo Lab X/XRD-
6000, da marca SHIMADZU utilizando radiagdo Ka do Cobre (Ka = 1,54056 A) como
fonte de radiacdo monocromatica.

O p6 precursor, apds moagem e eliminagdo de carbono, foi analisado por
difracdo de raios-X em alta temperatura (DRX-AT) usando um aquecimento in situ
com uma camara quente composta por um forno especial com controle de
temperatura. Os dados foram obtidos na faixa de 26 = 20° — 40°, com um passo de
10°C e taxa de aguecimento 2°C min™.

As andlises a temperatura ambiente foram realizadas no intervalo 26 entre 10
e 60°, com um passo de 0,02° e velocidade de 2°C min. Através desta técnica, foi
possivel obter informagBes sobre as fases cristalinas do material, assim como, o

tamanho médio de cristalito, largura a meia altura (FHWM), parametros de rede. Os
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resultados foram comparados e analisados com as fichas cristalograficas da Inorganic
Crystal Structure Database - ICSD.
O tamanho médio dos cristalitos foi calculado a partir da Equacéo de Scherrer
(1).
Te = ﬂoc’:je .

Onde:

T¢ = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, Ka(Cu);
6 = angulo de difracao;

B = largura da meia altura do pico de difracéo.

A largura a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum), foi
calculada através do software Origin 2018, a partir da gaussiana do pico de maior
intensidade (Equacéo 2):

B2 = B2 - b2 )

Onde:

B = valor da FWHM do pico de difracao;

B = FWHM relacionada ao pico mais intenso;
b = FWHM do padréo do silicio.

Os parametros de rede foram determinados a partir das reflexdes dos planos
hkl e de cada angulo 6, por tratamento matematico dos dados cristalograficos. O
software UnitCell foi utilizado para o calculo dos parametros de rede utilizando os
planos da fase monoclinica do tribxido de tungsténio e os respectivos angulos 26. A
indexagéo dos planos foi realizada com base na ficha cristalografica do material
juntamente com o auxilio do software Mercury. JA o0 volume da célula unitaria foi
calculado pela Equacao 3, utilizando os dados obtidos dos parametros de rede, onde
azb#c,sendoa=p=y=90°

V=a.b.c 3
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4.2.2 Espectroscopiavibracional naregido do infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo método de transmitancia
usando pastilha de brometo de potassio (KBr) em um espectrofotdbmetro da marca
SHIMADZU, modelo IR Prestige-21. A varredura foi operada no intervalo entre 2000 -
400 cm*. O KBr foi previamente seco em estufa, em seguida pesou-se 100 mg para
aproximadamente 1,0 mg do material, e os sélidos foram homogeneizados em
almofariz de 4gata. Para a formacédo da pastilha com 0,20 mm de espessura, 0

material foi prensado em prensa hidraulica em 80 kgf.

4.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho utilizando

molécula sonda

Com o objetivo de avaliar os sitios acidos presentes no WOg, foi realizada
analise de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho utilizando a piridina
(Py) como molécula sonda. Seguindo a metodologia empregada por Colaco et al.,
(2024), inicialmente a amostra foi tratada a 150°C durante 1 h em fluxo de N2 para
remover impurezas adsorvidas na superficie. Posteriormente, a amostra foi colocada
em um recipiente fechado contendo piridina liquida (sem contato direto com a
amostra) e um vacuo foi formado para obter vapor de piridina. O sistema permaneceu
nesta condi¢céo por 72 h para permitir que o vapor de piridina interagisse com os sitios
acidos da amostra. Apés esse procedimento, 0s espectros foram registados em um
espectrometro Shimadzu IR Prestige 21 utilizando o0s seguintes parametros
operacionais: faixa espectral de 1400-1700 cm, 20 varreduras em modo absorbancia
e resolucdo de 4 cm?t. Os espectros foram inicialmente adquiridos a 25°C.
Posteriormente, a amostra foi tratada a 100°C, 200°C e 300°C, antes de novas
medidas de IV, com o objetivo de avaliar o grau de dessorcdo da piridina. A
quantificacdo dos sitios acidos foi realizada integrando a area das bandas de absorcgéao
correspondentes aos diferentes tipos de sitios &cidos (Brgnsted ou Lewis), utilizando
a Equacao 4 (BARZETTI et al., 1996; DEL REY-PEREZ-CABALLERO; PONCELET,
2000).
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Ap TTR?
4p,L =

(4)

WEB,L

Onde:

Ap 1 = Integracéo das bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted: aproximadamente

1537 cm para o sitio Py-Brgnsted e 1445 cm™ para o sitio Py-Lewis;
R = raio do feixe (cm);
w = massa da amostra (g);

g, = coeficiente de extingédo da interac¢éo da piridina com os sitios acido de
Brgnsted (1,67 + 0,12 cm ymol?) e Lewis (2,22 + 0,21 cm ymol?).

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

Para a andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, foi
utilizado um espectrofotbmetro UV-2550 da SHIMADZU, com variagdo no
comprimento de onda, nos intervalos de 190 - 900 nm e em modo reflectancia.
Utilizando o método de Wood e Tauc, foi possivel determinar os valores de gap de
energia a partir dos espectros de absorbancia. Através desse método a energia de
band gap esta relacionada com a absorbancia e a energia dos foétons incidentes. A
Equacdo 5 de Tauc é expressa como:

(Ea)»= (E = Eg) ()

Onde:

E = energia,

a = absorbancia,

E4 = band gap 6ptico (eV);

n = 2 (admitindo um band gap indireto).

Os valores de band gap séo obtidos a partir do grafico de (E«)* em funcéo da

energia do foton incidente. O grafico expde uma regido linear, onde é possivel tracar
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uma reta tangente a regido ascendente da curva de absorcéo. Logo, é obtido a energia

de band gap no ponto de interseccao da linha tangente com o eixo das abscissas.

4.2.5Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo que fornece
informacdes detalhadas dos materiais estudados, em especial sobre a ordem a curto
alcance. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente, com uma
varredura feita no intervalo de 100 - 1000 cm-%, em um espectrémetro de modelo InVia,
marca RENISHAW com um laser de Ar, com comprimento de onda de 514 nm e

poténcia de 200 mW, utilizando lente objetiva de 50x.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo através da microscopia eletrénica de varredura teve como
objetivo estudar a morfologia do material. O po foi disperso sobre uma fita de carbono
e 0 excesso retirado com soprador manual de borracha. Posteriormente foi realizada
a deposicdo de Au sobre a amostra para a realizacdo da analise. As micrografias
foram feitas através de um microscopio da marca TESCAN essence.

4.2.7 Ponto de carga zero - pHrcz

A andlise do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada com o objetivo de
avaliar a densidade de carga elétrica existente na superficie do catalisador em
diferentes valores de pH, que estdo diretamente relacionadas a capacidade de
adsorcdo do material. Para isso, preparou-se uma suspensédo 0,1 g L' do material e
posteriormente para uma melhor dispersao do po, passou-se em ultrassom durante 5
min. Apods isso, aliquotas de 10 mL dessa suspenséao foram separadas em diferentes
Erlenmeyer e foram ajustados os pHs em valores de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 utilizando
solucdes de ajuste de HNO3z (0,1 mol L) e NaOH (0,1 mol L?). As medidas foram

feitas no equipamento Malvern/Zetasizer Nano Series a temperatura ambiente.
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4.2.8 Analise Textural por Adsorcéao de Nitrogénio (BET)

Para a determinacédo da area superficial especifica da amostra foi realizada
pelo método de adsor¢cdo de nitrogénio, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET), com o objetivo de avaliar sua superficie. Utilizou-se um equipamento modelo
Autosorb, marca Quantachrome Instruments. Por meio da Equacédo 6, também foi
possivel utilizar os dados de area superficial especifica para determinar o tamanho

médio de aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente).

6
Deer=—"" (6)
SBET. p

Em que,

Dget = didmetro médio equivalente (nm);

Seet = area superficial (m? g?1);

p = densidade tedrica (g cm3);

6 € um fator calculado experimentalmente por Reed (1996) e adotado para particulas
de formato considerados esféricos e sem rugosidade.

4.3 TESTES CATALITICOS

A eficiéncia do catalisador WOs foi avaliada para a producdo de biodiesel
realizando as reacles de transesterificacdo, esterificacdo e reacdes simultaneas
(TES). Os testes cataliticos foram realizados ho NPE— LACOM, na UFPB. Para as
reacoes de transesterificacdo, esterificacdo e simultdneas foram utilizados o &cido
oleico (C1sH3402) da marca Synth, alcool metilico (CH3OH), com 99,8% de pureza e
da marca Synth, 6leo de palma refinado e bruto, da marca Campestre e 6leo de soja
da marca Soya. Utilizou-se um reator do tipo autoclave da marca Parr Instrument
Company, modelo 4561, com capacidade volumétrica de 300 mL e sistema de
agitacdo mecanica, indicador de presséo e controlador de tempo e temperatura. Na

Tabela 5, sdo apresentas as nomenclaturas e os parametros utilizados para os
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produtos de reacdes de transesterificacdo (T) e esterificacdo (E) metilicas. Foram
empregadas condi¢cdes experimentais, com tempos de 30, 60, 120 min, nas
temperaturas de 120, 160 e 200 °C, a uma agitacao de 460 rpm. Esses parametros
foram previamente estudados e otimizados pelo nosso grupo de pesquisa com base
nos melhores resultados de conversao obtidos, sendo posteriormente aplicados no
presente estudo (FARIAS, 2016; COLACO, 2021; MEDEIROS, 2021; SOUSA, 2023).

Tabela 5 - Parametros empregados nas reag8es de transesterificacéo e esterificacéo catalitica.

Testes Temperatura Tempo
cataliticos de reacéo (°C) de reacdo (min)
T120_30m E120_30m 120 30
T160_30m E160_30m 160 30
T200_30m E200_30m 200 30
T120_60m E120_60m 120 60
T160_60m E160_60m 160 60
T200_60m E200_60m 200 60
T120_120m E120_120m 120 120
T160_120m E160_120m 160 120
T200_120m E200_120m 200 120

O catalisador trioxido de tungsténio (WQOs3) foi previamente seco em estufa a
100 °C durante 1 h para eliminacdo de toda umidade presente, e colocado em
dessecador para resfriamento. O preparo da reacdo € dado pela mistura do
catalisador com o alcool e a matéria-prima. Foram realizadas reacfes de
transesterificacdo utilizando 6leo de palma refinado (OPR), metanol e o catalisador
WOs. Também foram realizados testes substituindo o OPR por 0leo de soja, mantendo
os demais componentes inalterados. Nas reacdes de esterificacdo, o acido oleico (AO)
foi utilizado como matéria-prima graxa, juntamente com metanol e o catalisador. Nas
reagOes simultdneas de esterificacdo e transesterificacdo (TES), o OPR foi acidificado
com a adicdo de AO em proporcdes de 10% e 20%, formando uma mistura com

metanol e WOs. Testes também foram realizados com uma mistura de 6leo de soja e
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AO, além de um teste com 0leo de palma bruto, que ndo necessitou da adi¢cdo de AO,
devido a sua acidificacéo natural.

As reaces foram realizadas em batelada através de um reator Parr, utilizando
alcool metilico na proporcao molar de 12:1 alcool/6leo e 20 g de matéria-prima, a uma
concentragédo de 3% (m/m) do catalisador WOs. Essas proporg¢des foram utilizadas
tanto para as reacdes de transesterificacdo quanto para esterificacdo e ambas
simultaneamente. Apos resfriamento no proprio reator Parr, foi feito o processo de
centrifugacéo para a separacgao do catalisador. Para a completa separacéo e remogao
de indesejaveis, a etapa de lavagem foi realizada utilizando agua destilada
previamente aquecida (50 °C). A etapa final consistiu na secagem do produto de
reacdo em estufa a 100 °C por 1 h, para retirar resquicios de 4gua no meio, sendo o
produto final armazenado para posteriores andlises. A temperatura de maior
conversao foi utilizada para realizar as trés reacdes de transesterificacdo com 6leo de
soja nos parametros reacionais de T200_60m, T200_120m e T200_240m, e nas
mesmas propor¢des descritas acima. A Figura 10 mostra o esquema empregado até
a obtencao do produto final.

Figura 10 - Esquema para obten¢&o do biodiesel.
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).
Para as reacOes de Transesterificacéo e Esterificacdo Simultaneas (TES), foi

escolhido os melhores resultados de conversdo em ésteres metilicos das reacdes, em

que acidificou-se 0 OPR ou o 6leo de soja em duas condi¢bes, com 10% e 20% de
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acido oleico. Também foi realizada uma reacdo com o 6leo de palma bruto. Analises
de viscosidade cinematica, indice de acidez, cromatografia gasosa e ressonancia

magnética nuclear de *H e *3C foram realizadas com os produtos dos testes cataliticos.

4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

As andlises de indice de Acidez e Viscosidade cinematica foram realizados no
NPE-LACOM da UFPB. Por outro lado, as analises de Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H e 13C) foram conduzidas no Laboratério
Multiusuario de Caracterizacdo e Andlise (LMCA), que faz parte do Instituto de
Pesquisa em Farmacos e Medicamentos (IPEFARM) da UFPB. Posteriormente, 0s
testes cataliticos das reacfes de transesterificacdo e reacbes TES foram
encaminhadas para realizacdo da analise de cromatografia gasosa (CG) no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UFCG.

4.4.1 Viscosidade cinemaéatica

A andlise foi realizada utilizando um viscosimetro da marca Julabo modelo
V18 e um capilar de vidro calibrado Cannon Fanske tamanho 150, a uma temperatura
de (40,0 £ 0,1)°C, mantida constante por um banho termostatizado para controle de
temperatura. Segundo a RANP N° 920/2023 (NBR 10441), valores de viscosidade
cinematica a 40 °C para biodiesel devem encontrar-se na faixa entre 3,0-5,0 mm?/s
(ANP, 2023). O valor da viscosidade cinematica foi calculado pela Equacdo 7
(MARQUES, 2008).

v=Cxt (7)
Onde:

v = viscosidade cinematica (mm? s1);

C = constante capilar do viscosimetro (mm? s2);
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t = tempo de escoamento (S)
4.4.2 indice de acidez

A andlise do indice de acidez, expresso em mg NaOH g, corresponde ao
guantitativo em mg de base empregada para neutralizar os acidos graxos livres
presentes em 1 g do produto que contém os triacilglicerideos. Logo, quanto mais alto
o valor de indice de acidez, maior € a presenca de 4cidos graxos livres.

Essa andlise foi realizada com base no procedimento de titulacdo da American
Oil Chemists' Society - AOCS Ca 5a-40. De acordo com a Resolugdo ANP n°
920/2023, o indice de acidez deve ter um valor maximo de 0,50 mg KOH/g (ANP,
2023). Para determinar esse indice, € necessario preparar e padronizar previamente
uma solucdo de KOH ou NaOH (0,1 M). Assim, foi preparada e padronizada uma
solucéo de NaOH (0,1 mol L™). Em seguida, foi realizado o preparo de uma solucéo
(1:1) de alcool etilico e tolueno. Na etapa seguinte, os ensaios foram realizados em
duplicata, com a adicdo de 1 g do Oleo a um erlenmeyer, 10 mL da solucéo
etanol/tolueno e 4 gotas de fenolftaleina. Esta mistura foi homogeneizada e titulada
com o NaOH padronizado. Com isso, a analise do indice de acidez foi realizada para
todas as amostras obtidas nas reacdes de transesterificacdo, esterificacéo e reacoes
TES.

O indice de acidez (I.A.) € obtido a partir da Equacéao 8:

:(V—PB)xeMxMM @)

1.A
p

Onde:

V — Volume do titulante gasto pela amostra;

Ps — Volume gasto na prova em branco;

F — Fator de correcéo da solucao de hidroxido de sédio (NaOH);
M - Molaridade do hidréxido de sédio (NaOH);

MM — Massa molar da base (NaOH);

P — Massa da amostra em gramas (g).
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A porcentagem de conversédo das reacdes de esterificacao foi calculada pela

Equacao 9, através da metodologia de AUD et al., (2021).

IA; — 1A;

(9)
A 100

Cra. (%) =

Em que,

C; 4.(%) = porcentagem de conversao;
IA; = indice de acidez inicial referente ao acido oleico puro;

1A = indice de acidez do produto da reacdo de esterificagao.

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H e 13C)

Os produtos dos testes cataliticos obtidos nas reacdes de transesterificacéo,
esterificacdo e reacdes TES foram analisadas por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN H) e de carbono (RMN *3C). Os espectros de RMN 13C foram
obtidos utilizando a técnica APT (Attached Proton Test) onde simplifica o espectro por
meio de uma sequéncia especifica de pulsos. Essa técnica permite diferenciar os
sinais dos carbonos com base no nimero de hidrogénios a eles ligados. Carbonos
com um numero impar de hidrogénios (como CHs e CH) séo detectados em antifase,
aparecendo invertidos no espectro, enquanto carbonos com um numero par de
hidrogénios ou sem hidrogénios (como CH:2 e carbonilas) sdo detectados em fase,
apresentando sinais de ressonancia néo invertidos (NERIS, 2019).

Para esta andlise utilizou-se 30 mg da amostra diluidos em 500 ppm de
cloroférmio deuterado (CDCls). O equipamento foi marca VARIAN e modelo GEMINI
300BB, que operou em frequéncia de 400 MHz para 'H e 100 MHz para *C. O
espectro foi tratado utilizando o software MestreNova e os deslocamentos quimicos
foram expressos em partes por milhdo (ppm). A conversao foi calculada com base na
Equacgéo 10 (RUSCHEL et al., 2016).

IEM/
%CRMN =100 x 3

(10)

Ia—CHz/
2
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Onde:

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

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

Ia—CH> = Area integrada dos picos (2,3 ppm) atribuido ao grupo metileno adjacente a

carbonila (a-CHz).

4.4.4 Cromatografia Gasosa

Os ésteres dos produtos cataliticos das reacdes de transesterificacdo e
reacbes TES, foram quantificados usando cromatografo a gas com detector de
ionizacao de chamas (FID) da marca VARIAN modelo 450c, com uma coluna capilar
de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x
0,32mm x 0,45m). A temperatura inicial de injecdo foi de 100 °C, a temperatura do
forno foi de 180 °C e o detector operou a uma temperatura de 380 °C. As conversodes
foram calculadas usando normalizacfes das areas de sinal de biodiesel, mono, di e

triacilglicerideos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO WOs3

5.1.1 Difracéo de raio-X (DRX)

O mecanismo para estabilizacdo da fase cristalina é controlado pela etapa de
calcinagédo. A transicdo de fases do WOs tem sido reportada como parcialmente
reversivel. Estudos recentes tém investigado a estrutura de varios polimorfos de WOs3,
incluindo medi¢cBes de difracdo in situ em altas temperaturas para compreender
melhor essas transigdes. Dessa forma, foi realizado um DRX em alta temperatura,
buscando melhorar o conhecimento sobre a estabilidade e as caracteristicas dos

diferentes polimorfos de WOg3s, conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Difratogramas de Raios-X do WOs sob altas temperaturas na faixa de 600°C a
1100°C, evidenciando a evolucgéo das fases cristalinas. Legenda: * WO>

w—600°C

*

¥(122)

. W, N ,h
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20

Fonte: Elaboracao propria (2024).
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Neste estudo, a faixa de temperatura estudada foi de 600 a 1100°C, em que
foi possivel observar o carater polimorfico do material ao ocorrer variacbes na
temperatura. Pode-se observar que o trioxido de tungsténio sofre transi¢des de fases,
a medida que a temperatura se modifica. Foi detectada a fase ortorrombica (B-WOs3)
que foi continuamente identificada até 700°C, segundo a ficha (ICSD) n° 836.

Como pode ser visto no perfil do DRX, quando a temperatura atingiu 750°C o
pico (022) comecou a se fundir com o pico (202) em aproximadamente 33° e 0 pico
(020) também comecou a se fundir com o pico (200) em aproximadamente 23.8°
revelando a transicdo de fase para a tetragonal (a-WOs3). A 800°C, o WOs foi
completamente convertido na fase tetragonal, em concordancia com a base de dados
ICSD n° 88366. O aparecimento de um pico em 26 = 37,4° refere-se a formacao da
fase WO, devido a reducéo térmica do trioxido de tungsténio (WO3) em condicfes de
alta temperatura. Essa transicdo depende da temperatura aplicada, da taxa de
aguecimento e resfriamento, do tempo de permanéncia, e da atmosfera ao redor do
material. Se as condicbes favorecerem a reducdo, o WOs pode ser parcialmente
convertido em WO2 ou em outras fases de tungsténio, como W1sOao.

Observou-se que, durante o aquecimento, o0 WO3 sofreu duas transicdes de
fases, da ortorrdbmbica (B-WQOs3) para tetragonal (a-WO3), e no resfriamento ficou
evidente que a amostra de WOs foi completamente transferida da fase a-WOs para a
fase B-WOs a 600°C, uma suave mudanca na temperatura de transicdo foi
reconhecida, o que pode ser devido ao efeito de resfriamento excessivo. Percebe-se
também que na temperatura de 1100°C o pico referente a fase ortorrémbica em 34.7°,
se estende até o resfriamento na temperatura de 600°C. Além disso, como nédo se
trabalhou com temperaturas abaixo de 600°C, ndo foi possivel investigar a fase
triclinica (6-WO3), hexagonal (h-WO3) e monoclinica (e-WOs e y-WOs).

Thummavichai et al., (2023) realizaram uma investigacdo in situ do
comportamento na mudanca de fase de nanoestruturas de Oxido de tungsténio,
trabalhando com temperaturas de 30°C a 900°C, em que observaram a variacao de
trés fases durante o aquecimento, sendo 30°C a 250°C fase monoclinica (y-WOs3),
300°C a 700°C fase ortorrombica (B-WOs3) e 750°C a 900°C tetragonal (a-WO3). E
durante o resfriamento voltaram para as respectivas fases apresentando poucas

mudancas durante a temperatura de transi¢cao. Cazzanelli, (1999) usando difracao de
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raios-X (XRD) e espectroscopia Raman estudou poés esféricos WOs e WO3s dopados
com Hidrogénio. O estudo revelou uma sequéncia de transicbes de fase — de
monoclinica para ortorrémbica e, posteriormente, para tetragonal — ocorrendo com o
aumento da temperatura, desde a temperatura ambiente até 800°C.

O resultado da DRX apresentado na Figura 12, refere-se a caracterizacao
estrutural do WO3 na forma de p6 a 800°C. Essa temperatura foi escolhida porque os
resultados de DRX-AT, indicaram uma baixa cristalinidade do material a 600 °C, com
picos pouco intensos, enquanto uma melhor definicdo é observada a 800 °C.
Constatou-se que o catalisador apresentou uma estrutura composta unicamente pela
fase monoclinica, com grupo espacial P21/n sem ter ocorrido a formacdo de fases
secundéarias revelando um perfil caracteristico de uma amostra cristalina, com picos
estreitos e alta intensidade relativa. Os picos de difragdo da amostra foram
comparados quanto a posicdo angular (20) e intensidade com o padréo de difracao
do banco de dados Inorganic Crystal Structure Database ICSD n° 016080.

Figura 12 - Difratograma de raios-X do WO3 sintetizado pelo método
Pechini modificado calcinado a 800 °C.
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Fonte: Elaboracao propria (2024).

Na Tabela 6, € possivel observar os valores tedrico e experimental dos
parametros de rede do catalisador. Para esse calculo, foram utilizados todos os planos
observados, havendo excelente concordancia com os parametros tedricos. Para o

calculo da largura a meia altura (FWHM) foi utilizado o pico de maior intensidade no
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espectro de difracdo, correspondente ao plano (200), e partir desse dado foi possivel

calcular o tamanho de cristalito da amostra.

Tabela 6 - Parametros estruturais do WOz obtido a 800 °C.

Parametros Volume da Tamanho de FWHM
WOs3 de rede (4) célula cristalito (graus)
a b C unitaria [A?] (hm)
Tedrico 7,306 7,540 7,692 423,68 - -
Experimental 7,306 7,539 7,691 4237 47,48 0,1675

*Referéncia baseada na ficha cristalografica ICSD n° 016080.

5.1.2 Espectroscopia vibracional naregi&o do infravermelho (V)

O WOs é constituido por octaedros de tungsténio [WQOs], onde o tungsténio
estad localizado no centro. Esse arranjo dos atomos causa vibragfes reticulares
geralmente de tenséo (v) ou flexao, dentro () e fora (y) do plano. As principais bandas
e caracteristicas associadas as vibracdes do WO3s estdo entre 1700 e 400 cm,
entretanto, bandas associadas com liga¢c6es do tipo hidroxil-tungsténio (W-OH) e agua
adsorvida na superficie podem estar presentes (THANGARAJU, et al., 2011). Quando
o WOs tem uma estrutura cristalina perfeita e simétrica, as ligagbes W—-O-W
prevalecem, mas se houver defeitos na estrutura, ligacées como W=0 e W-0O também
podem estar presentes (KANAN; TRIPP, 2007).

A Figura 13 mostra o espectro tipico do WOz com aparecimento de bandas
proeminentes em torno de 768 e 818 cm™, atribuidas respetivamente aos modos
vibracionais de alongamento v(O-W-0), y(O-W-0) da fase cristalina monoclinica em
que se confirma a formagédo de WOs, corroborando com resultados vistos na literatura
(ZHOU, et al., 2016; KANAN; TRIPP, 2007; DANIEL, et al., 1987). Além disso, a banda
de absorcdo localizada em torno de 1038 cm? ¢é atribuida a vibragGes
(Metal=0Oxigénio), que nesse caso € caracteristica de vibracbes de alongamento da
ligacdo W=0O. Segundo Chakib et al., (2022) aumentar a temperatura de
processamento faz com que esse ombro localizado em 1038 cm™ se torne
gradualmente fraco, o que confirma a quebra progressiva das ligacbes duplas

tungsténio-oxigénio.
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Figura 13 - Espectro IV da amostra WQOs obtida a 800 °C.
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Fonte: Elaboracao propria (2024).

De acordo com os estudos de Mufioz-Bolafios e Rodriguez-Paez (2021), que
sintetizaram WOs3 pelo método Pechini modificado com tratamentos térmicos a 300,
550 e 700°C, observaram-se diferentes coloragdes, indicando a presenca de
diferentes estados de oxidacao e defeitos. Além disso, a composi¢ao quimica do WO3
se estabilizou a 550°C, demonstrando que ndo houve mudancas nos grupos
funcionais em temperaturas superiores a 600°C.

5.1.3 Acidez superficial

O WOs ja tem sido relatado como um catalisador ativo para varias reacoes,
no entanto, melhorias em seu desempenho tém sido necessérias devido a sua baixa
area de superficie e aos sitios acidos fracos (BARTON; SOLED; IGLESIA, 1998).
Segundo Zhou, Wang e Yang (2024), no WOs do tipo n, cétions com ligacdo
insaturada (acido de Lewis), grupos OH (acido de Bronsted), anions de oxigénio
adsorvidos e defeitos (deslocamentos, defeitos intersticiais, vacancias, etc.) podem
ser sitios ativos, como observado na Figura 14.
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Figura 14 - Tipos de sitios ativos na superficie do WOz monoclinico: cluster catalitico, espécies de
oxigénio guimicamente adsorvidas (Ozds), 05, 02—, 07), vacancias de oxigénio carregadas (V,"),
cations coordenadamente insaturados (W °*), espécies hidroxila (OH). As esferas amarela, azul e
vermelha representam atomos de W, O e H, respectivamente.

Intrinsic sites Extrinsic sites

1
1
1
1
1
1
_ 03 1
0 OZ(nds) .Z 1
1

1

1

1

1

1

1

02~ °° [+ ) OH~ «+ OH

Catalytic cluster

Fonte: Zhou; Wang; Yang, (2024).

A Figura 15 compara os espectros 1V da piridina adsorvida (Py) a 25°C e as
dessorc¢des a 100, 200 e 300°C a fim de analisar os sitios &cidos presentes no WOs.
Na fase liquida, a piridina apresenta cinco bandas que correspondem aos modos de
vibragéo do anel (vCCN) em 1599, 1582, 1570, 1482 e 1438 cm™; estas quatro Ultimas
bandas sédo atribuidas, respectivamente, aos modos 8a, 8b, 19a e 19b das vibracdes
vCCN. No espectro obtido a 25°C, observa-se uma banda em 1439 cm™ (v,4;,), uma
sobreposicdo de bandas em 1579 (vg,) e 1588 cm™ (vg,) € uma banda em 1644 cm-
1, normalmente essas bandas séo atribuidas a coordenacéo da piridina em sitios
acidos de Lewis (LPy). Entretanto apds a dessor¢cédo na temperatura de 200°C essas
bandas diminuem drasticamente, o que pode indicar que estdo associadas a formacéao
de ligacdes de hidrogénio com a piridina (HPY), ja que as espécies HPy sdo estaveis
apenas a 27°C, enquanto as espécies LPy sdo estaveis a 300°C (ZAKI et al., 2001).
Também é observada a presenca da banda em 1483 cm? (v,9,) que geralmente é
associada a piridina interagindo com ambos os tipos de sitios acidos (LPy e BPy),
entretanto apds dessor¢cdo a 200°C, essa banda desaparece. Logo, iSS0O sugere que
0s sitios presentes na amostra formaram predominantemente ligag6es de hidrogénio
com a piridina, ou seja, eles funcionam muito mais como centros aceitadores de
ligacdo de hidrogénio do que doadores por meio da interacdo com a Py, o que é
confirmado pela auséncia das bandas referente aos modos vibracionais da piridina
quando ligada a sitios acidos de Brgnsted (BPy) préximo a 1545 cm™ ou 1638 cm™
(NAVAJAS et al., 2020). A auséncia desses sitios também foi observada por Mai et
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al., (2019) para o0 WOs obtido pela calcinagdo do metatungstato de amonio (AMT) e
por Rajarajan et al. (2019) para o WO3/AITUD-1.

As quantidades de sitios acidos foram determinadas com base na é&rea da
banda em 1439 cm™, que € caracteristica dos sitios acidos de Lewis, conforme
apresentado na Tabela 7 (WANG et al., 2013). A acidez superficial foi determinada

usando o espectro obtido com piridina adsorvida apés calcinagcéo a 200 °C.

Figura 15 - Espectros FT-IR de piridina adsorvida na amostra WOs3.
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

E importante destacar que o baixo nimero de sitios acidos presentes no
material pode ser atribuido a varios fatores, como o método de sintese empregado e
a alta temperatura de calcinacgao utilizada na obtencédo do WOs. Diversas estratégias
de sintese, como impregnacao, deposicao, precipitacdo, calcinacdo e reducéo, podem
ser empregadas a fim de incorporar espécies acidas de Lewis ou de Brgnsted
(MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Por exemplo, Vartuli et al., (1999) observaram que
0 método de coprecipitacdo para a producao de catalisadores de WOx/ZrO2 gera um
namero maior de sitios &cidos em comparagdo com a impregnacéao de tungsténio em
zirconia hidratada, resultando em um catalisador mais ativo na isomerizacéo de n-
pentano. Além disso, a incorporagdo do WOs em suportes, com diferentes
composicoes, estados de oxidacdo e defeitos na estrutura, pode influenciar

significativamente a presenca de sitios acidos.
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Tabela 7 - Quantidade de Piridina adsorvida nos sitios acidos de Lewis do WO3,

Temperatura (°C) g4, (umol g1

25 25,98
100 11,59
200 0,06
300 0,00

Uma visao geral da acidez do WOs foi realizada por Zaki et al., (2014), que
compararam a forga relativa dos sitios acidos de amostras com 10% WOs3 depositadas
em Al203, TiOz2 e SiOz, a partir da analise de FT-IR, e observaram que a piridina ligada
a superficie do material por ligacdes de hidrogénio € a principal espécie em WO3/SiOz,
mas é instavel e tende a desaparecer com 0 aquecimento, mesmo comportamento
observado nesse estudo. J& os sitios acidos de Lewis (LPy) sdo claramente
observados em WO3/Al203, enquanto sitios (BPy) e (LPy) séo identificados em
WO3/TiO2. Esse resultado evidenciou a importancia do suporte utilizado nos oxidos de
tungsténio, influenciando diretamente tanto na natureza das espécies W quanto na
sua acidez (ZAKI et al., 2014).

Ramu et al., (2004) obtiveram uma série de catalisadores WO3/ZrOz que
foram preparados pela técnica de impregnacdo com concentracbes de tungsténio
variando de 2,5 a 25% em peso para a esterificacdo do acido palmitico com metanol.
Os resultados do TPD da amoénia, realizados para medir a acidez superficial dos
catalisadores, mostrou que a acidez diminui com o aumento adicional da carga de
WOs. A formagéo de fases monoclinicas de zirconia e de 6xido de tungsténio cristalino
resultou em uma diminui¢édo da atividade de esterificacéo, devido a reducéo da acidez
superficial. O catalisador calcinado em alta temperatura apresentou menor atividade
mesmo na auséncia de WOs cristalino. Logo, 0s autores concluiram que a presenca
de zirconia na fase tetragonal ndo € o Unico critério para se obter a maxima atividade
catalitica, a coexisténcia de WO3 amorfo também é necessaria.

Os resultados apresentados na analise de IV utilizando a piridina como
molécula sonda destaca a necessidade de uma avaliagdo mais minuciosa das
propriedades de superficie do WOs, pois um dos principais desafios na avaliacdo da

acidez em solidos é a dificuldade de estabelecer uma escala simples e representativa
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para sua caracterizacdo (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Por esse motivo se torna
necessario utilizar outras técnicas para avaliar de forma mais precisa a densidade e a
forca dos sitios acidos, como a microcalorimetria e a dessor¢cdo a temperatura
programada (DTP). Para isso, podem ser utilizadas outras moléculas sondas, como
n-butilamina, CO ou amoénia, que apresentam interacfes mais fortes com os sitios
acidos presentes no WOs (VOGT; WECKHUYSEN, 2022; ZAKI et al., 2001).
Entretanto, é importante destacar que esses métodos para sondar o sitio ativo séo,
por sua natureza, estéticos, enquanto os sitios ativos estdo em fluxo constante e
diferem localmente em diferentes partes da amostra do catalisador (VEDRINE, 2015;
VOGT; WECKHUYSEN, 2022).

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

As propriedades do WOs foram examinadas usando espectroscopia de
absorcdo UV-Visivel, cobrindo uma faixa de comprimento de onda de 200 — 800 nm.
Os espectros registrados sao apresentados na Figura 16, na qual sdo vistas as
principais transi¢cdes eletrénicas do material, incluindo a transicdo entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo. Utillizando a equacédo de Tauc para transicoes
indiretas, foi determinado que o band gap do WOs teria um valor de 2,6 eV. Este valor
€ semelhante aqueles relatados na literatura que esta na faixa de 2,5 a 2,9 eV (ZYCH,
et al., 2020; ZHU et al., 2020).

Figura 16 - Espectro de absor¢do no UV-vis do WOs calcinado a 800°C.
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Fonte: Elaboracgao propria, 2024.
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No trabalho realizado por Migas et al., (2010), foi calculado o band gap do
WO3 em diferentes fases cristalinas, sendo que a fase hexagonal foi a que obteve o
menor coeficiente de absorcdo, seguida da tetragonal, ortorrbmbica, monoclinica |,
triclinica e monoclinica Il. Segundo o autor, o deslocamento da banda de absorcao
das fases citadas, esta relacionado com as vacancias de oxigénio presentes na célula
unitaria de cada fase cristalina. Borges (2020), estimou o valor da energia e observou
que para as amostras preparadas pelo método Pechini modificado, o band gap
permaneceu praticamente constante variando entre 2,7 a 2,8 eV em temperaturas a
partir de 500°C, ndo havendo mudancas significativas em temperaturas acima de
500°C. Segundo Mohanraj et al., (2017) e Vitoreti et al., (2017), os valores referentes
a energia de band gap estéo relacionados diretamente com o tamanho das particulas.
Através da literatura pode-se concluir que geralmente os menores tamanhos de
particulas estdo associados aos maiores Eq (REHMAN et al., 2011; YUOCEL E SAHIN,
2016).

5.1.4 Espectroscopia Raman

A Figura 17 exibe os espectros Raman do trioxido de tungsténio com
tratamento térmico em 800°C, varrendo uma regido espectral de 100 a 1000 cm™. Os
estudos mostram que os modos vibracionais estdo bem definidos devido as vibracdes
das ligacdes indicando uma fase monoclinica, corroborando com os resultados de
DRX, assim como os reportados na literatura (THUMMAVICHAI, et al., 2018). E
possivel observar quatro modos vibracionais mais intensos com bandas em 136, 274,
717 e 808 cm?, e uma banda menor em 328 cm. A maioria das bandas vibracionais
abaixo de 200 cm~ ! no espectro Raman de WO3 séo atribuidos a modos de rede,
enquanto as regides de média e alta frequéncia correspondem a modos de
deformacdo e alongamento, respectivamente (FLORES-MENA; DIAZ-REYES;
BALDERAS-LOPEZ, 2012).
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Figura 17 - Espectro Raman do WQOs obtido a 800 °C.
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Fonte: Elaboragdo prépria (2024).

A existéncia de bandas em 717 cm™ e 808 cm™ foram atribuidas a modos de
alongamento O-W-0O, associadas a ligacbes W-O mais longas e mais curtas,
respectivamente, tipicos de WOs cristalino. As bandas em 274 e 328 cm! foram
atribuidas ao modo de flexdo (O-W-0) e deformacédo (O-W-0), respectivamente,
indicando a fase monoclinica de WOs. As demais bandas localizadas em 136 e 185
cm! pertencem aos modos de vibracdo da rede, consistente com estudos anteriores
(RAJAGOPAL et al., 2009; HOUWELING et al., 2011).

A espectroscopia Raman € uma técnica mais eficaz do que DRX na revelacao
de transi¢fes estruturais do complexo sistema WOX, ja que a espectroscopia Raman
tem maior sensibilidade a mudancas nas posicées e ligacdes entre os &tomos de W e
O na rede cristalina, enquanto com DRX é frequentemente dificil distinguir os picos de

difracdo semelhantes e muitas vezes sobrepostos (THUMMAVICHAI, et al.; 2018).

5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV de nanoparticulas de WOs sintetizadas pelo
método Pechini modificado a 800°C sdo apresentadas na Figura 18. Conforme
elucidado por Borges (2020), a morfologia do WO3 na faixa de temperatura de 500 a
800°C, revelaram um formato quase esférico a 500°C, e com a elevagdo da

temperatura adquiriu um formato ndo homogéneo, com significativo aumento no
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tamanho médio das particulas. Logo destacou-se que a variacdo morfolégica esta
diretamente associada ao processo de crescimento das particulas sendo induzido
pela variagdo da temperatura de tratamento térmico.

Para as amostras preparadas a 800 °C, no presente trabalho, as imagens de
MEV mostram particulas com superficies lisas e tamanhos variados. A figura 18a esta
destacada a fim de mostrar formatos distintos das particulas, que a principio
assemelha-se a um grande agregado, mas observa-se na figura 18b e 18c com maior
ampliacdo, regides com particulas muito pequenas aglomeradas, com tamanhos em
torno de 100 nm.

Na figura 18d, observa-se particulas maiores sextavadas, com tamanhos de
aproximadamente 1 a 6 um, sendo essa morfologia devido a orientacdo
cristalografica. Além disso, avalia-se através da imagem a ocorréncia do processo de
coalescéncia das particulas, este fenébmeno pode ser genericamente definido como
um processo de unido entre duas ou mais particulas sem a fusdo das partes,
decorrente da transferéncia de atomos de uma particula a outra (LEE; RAINFORTH,
1994). Essa imagem é bastante diferente da imagem 18c, onde cada particula

mantém sua individualidade, apresentando tamanhos semelhantes.

Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura do catalisador WOs, obtidas em escalas de (a) 20 um
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

5.1.6 Ponto de carga zero - pHpcz

A determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz) € um parametro importante,
pois caracteriza o comportamento &cido-base dos sélidos e é definido como a
condicao na qual a densidade de carga superficial de um material é igual a zero. Esse
parametro € fortemente dependente do pH, pois afeta diretamente a ionizacdo de
grupos funcionais na superficie do material (MANCERIU; CARCEL, 2011). Essa
andlise foi realizada para o material WO3 calcinado a 800°C, como esté ilustrado na
Figura 19.

Pode-se observar que em toda a faixa de pH estudada (2 a 10), o
semicondutor apresentou uma carga positiva em pH = 2 com um valor de 1,33 mV.
Entretanto & medida que os valores de pH aumentavam, a superficie do WO3 passa a
possuir carga negativa, atingindo um valor maximo de -32.29 mV em pH = 10. Esse
oxido apresentou ponto de carga zero em pH= 2,8. Thwala e Dlamini (2019) obtiveram
um valor de pHpzc = 2,49 em uma faixa de pH 2 a 11, sendo que inicialmente foi visto
gue o potencial zeta era constante, mas gradualmente mudou do positivo para o

negativo.
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Figura 19 - Potencial de carga zero do WOs obtido a 800 °C.
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

Estudos mostram que o catalisador apresenta uma carga superficial negativa
quando o pH da solu¢édo € maior do que o pH no ponto de carga zero (pH > pHpcz),
isso ocorre porque, em pH elevado (basico), h4 uma alta concentracdo de ions OH~
na solucdo. Enquanto que, quando o pH da solu¢do € menor do que o pHpcz (pH <
pHpcz), @ superficie do catalisador adquire uma carga positiva. Em pH baixo (acido),
h& uma alta concentracdo de ions H* na solucdo. Essa variagdo da carga superficial
do catalisador em funcao do pH é importante porque afeta diretamente a interacdo do
catalisador com moléculas na reacdo, especialmente em processos heterogéneos
onde a adsorcao de ions e reagentes na superficie é fundamental (MOLLAHOSSEINI;
KHADIR; SAEIDIAN., 2019).

5.1.7 Analise Textural por Adsorcéo de Nitrogénio (BET)

Foi analisada a &rea superficial do WO3, com tratamento térmico a 800°C, em
que foi obtido um resultado de 0,99 m2 g1, um valor relativamente baixo, corroborando
os resultados vistos na literatura (BORGES; 2020). Os resultados de area superficial
especifica (Sset), didametro médio da particula (Deer) e Dser/Tc do catalisador WO3
estdo apresentados na Tabela 8. O elevado numero de cristalitos por particula
(Deet/Tc) esté relacionado ao processo de coalescéncia de particulas, observado por
MEV.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621016577?casa_token=RVL-l0KjReQAAAAA:LTZCFgqJtUlYFNpiJuC77ba_vrSsHB8vot0TvOb3mPIGbPzWPqFMeU7Ff--bJclDuYJdUrEFSz0#bib179
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621016577?casa_token=RVL-l0KjReQAAAAA:LTZCFgqJtUlYFNpiJuC77ba_vrSsHB8vot0TvOb3mPIGbPzWPqFMeU7Ff--bJclDuYJdUrEFSz0#bib179
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Tabela 8 - Dados de analise textural do WOs obtido a 800 °C.
Amostra  Sger (m?g?l)  Deger (nm) Dset/Tc

WOs3 0,9945 842 17,7

A baixa area superficial obtida no presente trabalho € devido ao efeito do
tratamento térmico na area superficial da amostra, isto é, no tamanho de particula.
Com o aumento da temperatura, h4 um aumento na energia do sistema que faz com
que o tamanho de particula cresca e, portanto, diminui a area superficial.

Neto et al., (2021) avaliaram o catalisador, obtido pelo método poliol sob
diferentes temperaturas de tratamento térmico obtendo resultados de Sger150= 15,3
m? g1; SeeTr 350 = 12,1 m? g; Seer 500 = 4,6 m? gle em SgeT 800 <1. Nesse Ultimo
caso além do efeito da temperatura no crescimento da particula, o material sintetizado
abaixo de 350°C, apresenta estrutura cristalina ortorrombica enquanto que na
temperatura de 350°C ja ha a predominéancia da fase monoclinica a qual com o
aumento da temperatura continua a cristalizar devido ao aumento do tamanho do
cristalito, e ao reorganizar-se diminui a area superficial.

De maneira geral, a area superficial € um parametro de grande importancia
guando se trata da correlacdo com a eficacia catalitica de materiais (KAMALAM et al.,
2018; KARTHIGA et al., 2018; SALARI et al., 2020). Propriedades adicionais como o
gap de energia, morfologia, grau de cristalinidade, natureza dos sitios acidos e basicos
do catalisador, também favorece um bom desempenho na atividade -catalitica
(PEREIRA et al., 2017).

5.2 TESTES CATALITICOS

5.2.1 Reacg0Oes de transesterificagdo metilica

A viscosidade cinematica, indice de acidez, RMN !H e 13C e cromatografia
gasosa foram as andlises realizadas para os produtos dos testes cataliticos em
estudo. A medida da viscosidade € um primeiro indicativo de reacéo, pois quando
triacilglicerideos sdo convertidos em ésteres, a viscosidade é reduzida. De acordo
com a resolucdo ANP n° 920/2023 (NBR 10441), a viscosidade cinematica a 40°C,
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deve apresentar um limite de 3,0 a 5,0 mm?/s. Na Tabela 9, observa-se os valores
de viscosidade e reducdo da mesma apos as reacdes de transesterificacdo metilica.
As reagOes foram conduzidas com variagcbes de temperatura e tempo, visando
otimizar as condigbes de sintese e maximizar os rendimentos na formacdo dos

produtos.

Tabela 9 - Valores de viscosidade cinematica dos testes cataliticos apds reacéo de transesterificacdo
metilica do 6leo de palma refinado.

Testes Viscosidade Reducéao da
cataliticos cinematica (mm?/s) viscosidade (%)

OPR 43,7 0
T120_30m 41,1 6,1
T160_30m 41,7 4,7
T200_30m 41,4 53
T120_60m 38,6 11,8
T160_60m 41,1 6,0
T200_60m 40,8 6,8
T120 _120m 40,1 8,2
T160_120m 39,4 10,0
T200_120m 37,0 15,4

A elevada viscosidade de um combustivel pode comprometer a sua
qualidade, pois aumenta a tendéncia de problemas na atomizacao durante a injecao
na camara de combustdo. Portanto, ha a necessidade de determinar a viscosidade
cinematica com alta precisao (LI et al., 2020). Os resultados de viscosidade sdo um
indicio do desempenho do WOs nas reacdes cataliticas, embora a reducao observada
seja pequena em todas as condi¢des testadas, ainda assim, esse decréscimo €&
evidente. Pode-se destacar as temperaturas de 120°C e 200°C nos tempos de 60 e
120 min (T120_60m e T200_120m) a maior porcentagem de reducdo, em
contrapartida, a 160°C no tempo de 30 minutos (T160_30m) apresentou a menor
reducdo. O aumento da viscosidade apds 120 min a 120°C indica que a reacao inversa
esta acontecendo.

A diminuicdo da viscosidade é um sinal indicativo da possivel formacgéao do

biodiesel, pois, mesmo apos a reducdo, a composi¢cado do produto pode apresentar
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compostos intermediarios ou residuais na forma de monoacilglicerideos,
diacilglicerideos ou mesmo a existéncia de acidos graxos livres (AGLs). Uma alta
concentracdo de 4&cidos graxos livres (AGLs) associada a presenca de
triacilglicerideos (TAG) sugere que o 0leo ou a gordura esta passando por processos
de oxidacdo, deterioracdo ou degradacao, logo, como resultado principal, o produto
torna-se mais acido (KLEINBERG et al., 2019; RODRIGUES et al., 2013). O resultado

de indices de acidez nos produtos dos testes cataliticos € ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Relacao entre o indice de acidez e a redugéo de viscosidade

dos produtos obtidos.
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

O indice de acidez do 6leo de palma refinado, utilizado como matéria-prima,
foi de 0,2 mg NaOH g, isso é, uma baixa acidez. Isso se da devido ao processo de
refino fisico, que favorece a eliminagcéo de alguns dos tocoferois e tocotriendis, além
da destruicdo de todos os carotenoides presentes no OPB, devido as altas
temperaturas usadas durante a desodorizacdo e desacidificacdo do 6leo, para a
remocdo dos &cidos graxos livres, produtos de decomposicdo e oxidagao
(NAGENDRAN et al., 2000). Para os resultados cataliticos, observa-se a ocorréncia
de valores constantes de AGLs em todas as amostras com variagdes entre 0,68 e
0,70 mg NaOH g%, havendo um aumento comparado a matéria-prima de partida.

Os produtos dos testes cataliticos foram caracterizados por ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN 'H e 3C), para uma melhor
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avaliacdo da reacao, a partir das alteracbes nos ambientes quimicos apos as reacdes
de transesterificacdo, como grupos quimicos caracteristicos de ésteres metilicos ou
dos intermediarios da reacdo, tais como triglicerideos, diacilglicerideos e
monoacilglicerideos (FARIAS et al., 2016). Segundo a literatura, a reacdo de
transesterificacdo pode ser confirmada através da espectroscopia RMN H, em que
se observam mudancas significativas na regido do espectro entre 3,5 e 5,5 ppm. Essa
alteracao é indicativa da conversao dos triacilglicerideos em ésteres, evidenciada pela
modificacdo dos sinais atribuidos aos hidrogénios dos grupos metileno e metila.

A regiao entre 0 e 3,0 ppm pode ndo mostrar alteracbes marcantes, pois
corresponde a outros grupos presentes no composto. (LOPEZ et al., 2011;
SATYARTHI; SRINIVAS; RATNASAMY, 2009). O sinal na regido proxima a 4,0 — 4,4
ppm corresponde a um quarteto, referente ao acoplamento dos hidrogénios
metilénicos (-CH2-CH-CH2) com os hidrogénios metilicos presentes no grupo éster.
Além disso, na conversao em ésteres metilicos (Cem) 0 sinal em 3,6 ppm € associado
aos hidrogénios do grupo metila, vizinhos a carbonila. O sinal na regiao de 2,1 — 2,4
ppm, que compde os radicais das cadeias de &cidos graxos, € atribuido ao hidrogénio
do grupo adjacente a carbonila (a-CH2), que reflete a presenca de hidrogénios na
posicdo alfa em relacdo ao grupo carbonila, sendo uma caracteristica atil na
identificacdo dos radicais das cadeias de acidos graxos além de ser utilizado para
estipular o grau de converséo do processo de transesterificacdo. (RUSCHEL et al.,
2016).

A partir do RMN 'H do 6leo de partida (OPR), apresentado na figura 21a,
observa-se um sinal caracteristico na regido de 6 3,62 que pode ser atribuido a uma
contaminacgao, pois é caracteristico de éster, apesar de o 6leo encontrar-se em sua
forma pura. Com isso, acredita-se que esse composto foi derivado do processo de
refino do 6leo de palma. Esse fator gerou uma imprecisédo nos resultados de RMN H
e 13C, logo foi realizado a caracterizacdo por cromatografia gasosa e constatou-se
1,4% de EM no 6leo, confirmando a contaminagéo do éleo de partida.

Entretanto, pode-se observar na Figura 21b, 21c e 21d que mesmo baixa,
houve conversdo em todos os testes cataliticos, evidenciado pelo sinal em § 3,64
sendo destacado na maior temperatura uma maior conversdo, chegando a 7,6% em

T200_120m, sendo que essa amostra também apresentou maior reducdo da
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viscosidade e indice de acidez. Analisando o espectro observa-se que apos a
transesterificacdo os sinais em 4,0 e 4,3 ppm, referentes aos prétons o dos
triacilglicerideos ndo desaparecem, indicando que o 6leo de palma refinado nao foi
totalmente transesterificado, ou seja, ainda ha presenca de grande quantidade de
triacilglicerideos e dos possiveis intermediarios da reacao.

Figura 21 - Espectros de RMN H do 6leo de partida em CDCIz (a) e dos produtos apés as reacdes de

transesterificacdo com ampliacdo dos espectros entre 3,5 e 4,4 ppm, realizadas a (b) 120 °C (c)
160°C e (d) 200°C. Legenda:* EM = éster metilico
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

Na Figura 22a séo exibidos os espectros de RMN 3C (APT), do 6leo de palma

refinado e nas figuras 22b, 22c e 22d os produtos dos testes cataliticos nas reactes
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de transesterificacdo. A partir destes, foi avaliada a presenca das espécies
triacilglicerideos (T), diacilglicerideos (D), monoacilglicerideos (M) e ésteres metilicos
(EM), por meio dos deslocamentos quimicos localizados na regido espectral entre 50
- 70 ppm. Com ampliagdo em destaque observa-se trés sinais na regido em torno de
69 a 62 ppm, referentes aos atomos de carbono do triacilglicerideo (T), e do
diacilglicerideo (D) no espectro do OPR, antes do teste catalitico.

Figura 22 - Espectros de RMN 13C (APT) em CDCIls (a) do 6leo de partida (b) dos produtos apés as

reacBes de transesterificacdo com ampliacdo dos espectros entre 50 a 70 ppm, realizadas a 120 °C

(c) 160°C e (d) 200°C.
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No espectro RMN 13C, observa-se o desaparecimento de sinais nos
deslocamentos quimicos (&c) entre 60 - 70 ppm e o0 aparecimento de um sinal em &
51,4. Os espectros das amostras apos as reacfes apresentam o surgimento sutil do
sinal atribuido ao grupo éster metilico em § 51,39 evidenciado na figura 22d nas
amostras T200_120m e T200_60m, indicando que uma ocorreu uma baixa conversao
em ésteres metilicos, aparecendo ainda sinais de triacilglicerideos (T) em (&c = 68,8;
62,1), diacilglicerideos (D) em (6c = 68,4; 65; 61,5) na regiao entre 60 e 70 ppm,
estando em consonancia com o observado para os espectros de RMN *H.

Com o intuito de corroborar, os resultados obtidos por RMN 'H e 13C além de
oferecer uma maior precisao do teor de ésteres encontrado nos produtos dos testes
cataliticos, sdo reportadas na Figura 23, as conversdes em ésteres obtidas através da

analise de cromatografia gasosa.

Figura 23 - Percentual de conversdo em ésteres metilicos dos produtos obtidos
por Cromatografia Gasosa.
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

Pode-se observar diferencas nos percentuais de conversdo de eésteres
metilicos obtidos na cromatografia gasosa em relacdo ao percentual obtido pelo RMN
'H. Segundo Medeiros (2021), esse fato pode estar relacionado a sobreposicdo de
sinais no RMN 'H, devido aos compostos intermediarios, comprometendo a
confiabilidade dos valores de conversdo. Como a técnica de CG possui regides de

tempos de retencdo de ésteres nitidamente estabelecidos, ha uma maior
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confiabilidade para avaliar a conversdo dos produtos das reacbes de
transesterificacdo. E notorio o aumento no percentual de éster metilico & medida que
a temperatura aumenta, entrando em conformidade com os valores obtidos no RMN
1H, sendo o melhor resultado de CG o teste T200_120m com 14,5% de éster metilico.

A fim de averiguar a eficiéncia do WOs nas reagfes de transesterificagédo
metilica, foram realizadas trés reacdes com o 6leo de soja na melhor temperatura de
converséo, 200°C, nos tempos de 60, 120 e 240 minutos. O tempo de 240 minutos foi
necessario para estudar o possivel aumento na conversao. A seguir, a Tabela 10
mostra a viscosidade cinematica dos produtos dos testes cataliticos, bem como a

porcentagem de reducdo de cada uma.

Tabela 10 - Valores de viscosidade e reducdo apds as reagfes de transesterificacdo metilica
do 6leo de soja.

Testes Viscosidade Reducdao da
cataliticos cinematica (mm?/s) viscosidade (%)
Oleo de soja 34,23 -
T200_60m 31,72 7,3
T200_120m 31,64 7,7
T200_240m 30,89 9,8

Observou-se que, nos trés testes realizados, houve uma reducdo na
viscosidade, sendo o parametro T200_240m o que apresentou o melhor resultado,
com uma diminuicdo de 9,8%. A viscosidade €& fortemente influenciada pela
composicao dos acidos graxos; 6leos com maior grau de insaturacdo, como o 6leo de
soja, tendem a apresentar menor viscosidade. O produto de maior reducdo de
viscosidade (T200_240m), apresentou também o menor valor de indice de acidez (0,1
mg NaOH. g?), e, portanto, uma menor presenca de acidos graxos livres (AGLS) na
composicdo. A Figura 24 ilustra a relacdo entre o indice de acidez e a reducdo de

viscosidade dos produtos obtidos.
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Figura 24 - Relacédo entre o indice de acidez e a reducéo de viscosidade dos produtos obtidos,
utilizando o 6leo de soja como matéria-prima.
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

Para esses ensaios, também foi realizado a ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio e carbono (RMN H e 13C). Os espectros de RMN H das trés reacoes
estéo ilustrados na Figura 25a. Observa-se, o aparecimento de um sinal em § 3,63
além de alteracBes no perfil observado. Essas alteracdes sé@o evidentes pelos dois
duplos dubletos entre 4,1 e 4,3 ppm, atribuidos aos hidrogénios glicerilmetilénicos dos
triacilglicerideos, indicando uma ligeira diminuicdo na presenca de triacilglicerideos.
Observa-se, assim como nos testes realizados em temperatura de 120, 160 e 200 °C,
a existéncia de sobreposi¢des de sinais dos hidrogénios do glicerol do 6leo de soja,
com os intermediarios de reacdo, na regido entre 4,0 e 4,4 ppm, tendo como diferenca
apenas as intensidades dos sinais, o0 que indica que ainda ha presenca de TAG, DAG
e MAG, de modo que a reacdo de conversao dos triglicerideos em éster metilico foi
incompleta.

De igual modo o RMN 3C (APT), foi realizado para avaliar a presenca das
espécies triacilglicerideos (T), diacilglicerideos (D), monoacilglicerideos (M) e ésteres
metilicos (EM). A figura 25b foi ampliada na faixa de 50-70 ppm em que observa-se a
presenca de sinais intensos caracteristicos de (T) em &c 68,84 e 61,78; (D) em &c¢
68,33; 65,02 e 61,43 e (M) em &c 63,28. Embora as condi¢des de sintese tenham
contribuido para a formacéo dos ésteres metilicos observados na regido de § 51,37

ainda ha presenca de sinais intensos caracteristicos de intermediarios.
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Figura 25 - Espectros de RMN em CDCls do 6leo de soja e dos produtos ap0s as reacgdes de
transesterificacéo realizadas a 200 °C nos tempos de 60, 120 e 240 minutos
(a) RMN 1H (b) RMN 13C (APT).
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

Para validar os resultados obtidos por RMN, também foi realizada a
cromatografia gasosa dos trés testes cataliticos com 6leo de soja, a fim de determinar
a porcentagem de éster metilico (EM) presente em cada amostra. Para o teste
T200_60m foi obtido 9,78%, para o T200_120m 24,25% de EM e para o T200_240m
30,36%. Logo, entrando em consonancia com os demais testes, o material ndo foi
convertido totalmente apds as reacdes de transesterificacao.

E importante destacar que a baixa conversdo do 6leo de palma refinado em
comparacao ao 6leo de soja também pode estar relacionada com a maior propor¢cao
de acidos graxos saturados presentes, como o acido palmitico (cerca de 44%) e o
acido estearico (SIERRA-CANTOR; GUERRERO-FAJARDO, 2017). Esses acidos
graxos tém cadeias lineares que se empacotam mais densamente, aumentando a
viscosidade do 6leo (BERMAN et al., 2015). Logo, uma agitacdo mais enérgica da
mistura reacional e 0 aumento da temperatura sdo necessarios para alcancar maiores
conversdes, pois a alta viscosidade pode dificultar a difusdo dos reagentes e a

interagcéo eficiente entre eles. Entretanto cabe ressaltar que a baixa quantidade de
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sitios acidos e a baixa area superficial no material dificulta maiores conversdes

utilizando ambos os 6leos.

5.2.2 Reacg0Oes de esterificagdo metilica

Os produtos obtidos via reacdo de esterificacdo metilica foram avaliados
primeiramente por viscosidade cinematica. A Tabela 11 mostra os parametros obtidos
apos os testes cataliticos, utilizando o acido oleico como matéria-prima. Pouco se
aborda na literatura sobre reac6es de esterificacao utilizando como catalisador 6xido
de tungsténio puro. Autores como Ketzer; Celante; de Castilhos (2020), avaliaram os
efeitos cataliticos na reacéo de esterificacdo do acido oleico utilizando WO3/USY como
catalisador. Jiménez-Morales et al., (2010), estudaram o WO3 suportado em zirconia

para a esterificacdo de acido oleico com metanol.

Tabela 11 - Resultados de viscosidade cinematica e porcentagem de reducéo, obtidos apés os testes
cataliticos nas reacdes de esterificacdo metilica utilizando o acido oleico como matéria-prima.

Testes Viscosidade Reducéo da
cataliticos cinematica (mm? s) viscosidade (%)

Acido oleico 21,09 0
E120 _30m 18,42 12,67
E160_30m 11,19 46,94
E200 _30m 6,37 69,8
E120 60m 16,70 20,82
E160_60m 10,33 51,02
E200_60m 5,74 72,8
E120 120m 11,52 45,37
E160_120m 7,85 62,8
E200_120m 571 72,93

Conforme os dados obtidos, ocorreu a reducéo da viscosidade cinematica
para todos os produtos dos testes realizados. Entretanto, apenas os produtos dos
testes E200_60m e E200_120m apresentam valores de viscosidade cinemética que

se adequam aos parametros entre 3,0 - 5,0 mm?/s a 40°C, da ANP. Isso mostra que
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com o aumento da temperatura, a viscosidade diminuiu e a miscibilidade entre o WOs,
acido oleico e metanol aumentou, ocorrendo maiores conversdes reacionais.

Trabalhos similares em que houve aumento da conversao quando se variou a
temperatura foram reportados na literatura. Segundo Patel e Singh (2014), a reacgéo
de esterificacdo é um processo endotérmico, em que maiores rendimentos seréo
alcancados em temperaturas mais elevadas. Mongkolbovornkij et al., (2010), também
observaram um aumento no rendimento da reacao de esterificacdo de acidos graxos
de 6leo de palma com o aumento da temperatura de 60 para 90°C. O aumento da
conversdo pode ser indicado ndo sO pelo aumento da taxa de reacdo em alta
temperatura, como também a alguma melhora das limitacdes de transferéncia de
massa entre reagente e o catalisador (SABOYA, 2012). Entretanto, em temperaturas
muito elevadas pode ocorrer uma rapida evaporacdo do alcool e diminuir
significativamente a conversdo (TABATABAEI et al., 2019; SANGAR et al., 2019; LIU
et al., 2020).

A caracterizacdo de indice de acidez, foi guiada pela ASTM D664 e
complementado pela regulamentacao estabelecida na resolugdo n°® 920/2023 da ANP
em que ambas estabelecem um limite de 0,50 mg KOH/g como valor aceitavel para o
IA do biodiesel. Pode-se observar, na Figura 26, que o0s testes cataliticos que
obtiveram maiores taxas de conversdo em éster metilico, de acordo com o IA foram
os E200_30m (78,2%), E200_60m (84,6%) e E200_120m (91%), corroborando com
os melhores testes de viscosidade cinematica. Mesmo obtendo conversdo com
elevados percentuais, ainda nado estdo dentro da determinacdo dos padrbes

satisfatérios da norma, sendo um indicativo de AGLS no meio.
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Figura 26 - Valores obtidos dos produtos das reacfes de esterificacdo metilica.
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

Por meio da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN de *H e *3C) foi
possivel confirmar que a reacdo de esterificacdo ocorreu. Na Figura 27, pode-se
observar a ampliacdo dos espectros de RMN de 'H do acido oleico e dos produtos
dos testes cataliticos, entre 3,8 e 2,2 ppm. Assim, para avaliar a conversao de 6leos
em ésteres metilicos de acidos graxos, foi possivel observar o aparecimento de um
novo sinal a 3,64 ppm. Este sinal foi o indicativo da formacéo de biodiesel, porque
esta na regido do espectro correspondente aos atomos de hidrogénio do grupo éster
metilico (COOCHS3s). No RMN, os grupos R-CH2 do &cido oleico e do oleato de metila,
que é um éster derivado do acido oleico, aparecem na faixa de deslocamento quimico
(0) de 2,4 a 2,2 ppm. A sutil diferenca nos valores de & entre os sinais de acido e éster
ocorre devido a desblindagem dos prétons na posi¢ao a (R-CHz) em relacdo ao grupo
carboxilico (mais desblindado) e ao grupo éster (mais blindado).

Quando tanto o acido oleico quanto o oleato de metila estédo presentes na
amostra, os sinais de RMN para os prétons R-CH2 dos dois compostos podem se
sobrepor, gerando um padréao de ressonancia que se assemelha a um multipleto, em
vez de dois tripletos distintos, essa condicéo é observada nas trés temperaturas. Essa
sobreposicado ocorre porque os deslocamentos quimicos sdo proximos, mas nao
idénticos. (SATYARTHI; SRINIVAS; RATNASAMY, 2009).
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Figura 27 - Ampliacédo entre 3,8 — 2,2 ppm dos espectros de RMN *H (CDCIz) do &cido oleico e dos
produtos obtidos na reacdo de esterificacdo realizados a) 120 °C b) 160 °C e c) 200 °C.
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

Assim, foram observados esse sinal em § 3,64 para todos os produtos obtidos,
confirmando a conversdo em ésteres metilicos. As amostras que apresentaram
maiores conversdes foram: E200_30m (76,2%), E200_60m (82,5%) e E200_120m
(88,8%). A 120°C, em menores temperaturas o percentual de EM foi baixo, chegando
a converter 9,5% no teste E120 _30m, entretanto apresenta melhora quando a
temperatura foi elevada para 160 °C.

Nota-se que, o aumento do percentual de EM foi bem caracteristico ao
trabalhar com a temperatura de 200 °C, pois com 30 minutos de rea¢cdo a conversao
foi de 76,2% confirmando que a temperatura € um parametro decisivo nas reacdes de
esterificacdo. O espectro RMN 13C também foi realizado com o intuito de confirmar a
obtencéo do éster. A Figura 28a mostra o RMN 13C, para o &cido oleico puro. Ja as
Figuras 28b, 28c e 28d, mostram 0s espectros apds os testes cataliticos, com seus

respectivos parametros de tempo e temperatura de estudo.
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Figura 28 - Espectro de RMN 13C (APT) em CDCls (a) do acido oleico. (b) espectros de RMN 13C
ampliados entre 50 - 54 ppm dos produtos obtidos na reagéo de esterificacdo realizados a 120 °C c)
160 °C e d) 200 °C.
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Fonte: Elaboragéo propria (2024).

No espectro de 1*C RMN (APT), a esterificacdo do acido oleico é evidenciada
pelo aparecimento do sinal em § 51,4, correspondente ao carbono do éster metilico,
observado em todas as amostras. Além disso, nas amostras dos testes E200_30m,
E200_60m, E200_120m, foi notado o desaparecimento do sinal em § 180 relacionado
ao carbono carboxilico de acidos graxos e o surgimento do sinal proximo a 174 ppm
correspondente ao carbono carboxilico de ésteres. Isso também confirma que a

reacao de esterificacdo ocorreu (VARGAS, 2012). O restante dos sinais nao apresenta
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alteracdes ap0Os a reacao de esterificacdo, ja que a regido entre 45 - 0 ppm mostra
sinais associados aos carbonos da cadeia do &cido oleico, e o sinal em § 130
representa um tipico deslocamento quimico de carbonos insaturados. Aranda et al.,
(2009) abordam que a conversdao em ésteres pode ocorrer com 0 aumento da
temperatura reacional na auséncia de catalisadores. Dessa forma, realizou-se trés
novos testes de conversédo, com o intuito de verificar a influéncia da temperatura e
tempo sobre a conversao reacional, ha auséncia de catalisador. Os resultados foram
comparados com 0s obtidos nas reacdes em que o catalisador foi adicionado ao meio,
utilizando os parametros de 160°C nos tempos de 30, 60 e 120 minutos.

Com essa comparacao foi possivel analisar se com a adi¢cao do catalisador,
ocorreu a catalise e a contribuicdo no rendimento da reacdo. Na Figura 29, pode-se
observar a andlise comparativa entre os testes em branco e os testes pds reacao

catalitica.

Figura 29 - Comparativo entre os testes cataliticos das amostras a 160 °C nos tempos 30,
60 e 120 minutos e testes em branco com os mesmos parametros.
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Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

Conforme observado, foi calculado o percentual de converséo em EM dos
produtos dos testes em branco ap0s a realizag&o do indice de acidez, esse percentual
teve uma variacdo em torno de 29,3% a 43% de ésteres metilicos, indicando que
houve reacdo espontdnea do acido oleico com o alcool metilico mesmo sem a
presenca do catalisador. Segundo Lotero et al., (2005), a reacéo de esterificacdo é
autocatalitica, por causa da presenca do acido carboxilico, que é um &cido de

Bransted, logo, esse resultado é esperado.
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Embora a molécula de piridina tenha apresentado uma baixa adsor¢cdo nos
sitios acidos do material, a boa conversdo observada nas reacdes de esterificacdo
pode ser atribuida a alta dispersdo desses sitios na superficie do catalisador, o que
aumenta a quantidade de interacdes &cido-base disponiveis. Além disso, a natureza
especifica das reacdes de esterificacdo pode ser menos dependente da forca dos
sitios acidos e mais sensivel a sua acessibilidade e disponibilidade, permitindo que
mesmo sitios acidos fracos desempenhem um papel eficiente na catalise (FERREIRA
et al., 2022)

5.2.3 Reacdao de transesterificacao e Esterificacdo Simultanea (TES)

Os parametros reacionais para as reagdes simultaneas foram escolhidos de
acordo com o melhor ensaio das reacdes de transesterificacdo e esterificacdo, na
obtencéo de ésteres metilicos. Como foi visto anteriormente, as maiores conversdes
ocorreram na temperatura de 200°C e tempo de 120 minutos para as reacdes de
transesterificacdo do OPR e esterificagdo do acido oleico. As primeiras matérias-
primas utilizadas foram o 6leo de palma refinado (OPR) com adicao de &cido oleico
(AO), a 10 e 20%.

Para os testes cataliticos, as amostras passaram pelas caracterizacdes de
viscosidade cinematica, indice de acidez, RMN 'H e 3C e cromatografia gasosa. A
Tabela 12, indica os valores obtidos de cada caracteriza¢do. Os testes de viscosidade
cinematica mostram que houve a reducdo da mesma, porém os valores obtidos néo
estdo dentro dos parametros da ANP (40 °C de 3,0 a 5,0 mm?/s), sendo o teste
TES_OPR_10% o que apresentou melhor desempenho na reducédo da viscosidade
cinematica (82%). O indice de acidez das duas amostras diminuiu consideravelmente
em comparagdo com os valores obtidos na mistura inicial de 6leos, isso indica a
existéncia de acidos graxos livres (AGLS) no meio reacional.

Vale ressaltar que a conversao medida pelo indice de acidez esta relacionada
apenas a conversao de acidos graxos livres, enquanto a cromatografia gasosa nao
detecta a presenca do acido oleico nos produtos. Esta andalise quantifica TAG, DAG,

MAG e EM na amostra. Os resultados de cromatografia gasosa mostram que o
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produto do teste com 10% acidificado apresentou o maior percentual de conversao
em ésteres metilicos (70%), o que é significativamente maior do que o esperado,

indicando uma sinergia na reagéo simultanea.

Tabela 12 - Resultados de indice de acidez, viscosidade cinematica e percentual de conversédo em
ésteres metilicos por cromatografia gasosa da mistura de 6leo de palma refinado e acido oleico.

Amostras IA Viscosidade Reducéo da
(mg NaOH/g) %Cia cinemética viscosidade %Ccc
(m?s™) (%)
OPR + AO (10%) 17,0 - 31,8 - -
OPR + AO (20%) 42,4 - 35,6 - -
TES OPR_10% 4,0 76,3 8,0 82,0 70,0
TES _OPR_20% 57 86,5 10,3 76,4 58,6

As amostras foram avaliadas por RMN de H e 3C, cujos espectros s&o
mostrados na Figura 30a e 30b. A regido do espectro 'H foi ampliada na faixa de 4,4
a 3,5 ppm, permitindo visualizar o aparecimento do sinal em ¢ 3,6 atribuido aos
atomos de hidrogénio do grupo éster metilico (-COOCHS3), especialmente nas reacdes
TES com 20% AO que gerou uma conversao de 55%. Além do mais, observa-se um
padrdo de multipleto na regido entre 2,2 — 2,4 ppm devido a sobreposi¢cao dos sinais
tripletos R-CH2 do éster formado e do acido oleico observado em ambas amostras,
indicando a presenca residual de acido oleico nas amostras.

Pode-se notar, ao observar os espectros de RMN de *3C (APT) na Figura 30b,
0 aparecimento do sinal em § 51,39 que corresponde ao carbono da metila da funcao
éster, confirmando o progresso da reacdo TES e corroborando os resultados obtidos
por RMN 1H. Além disso, foram observadas alteracdes nos sinais atribuidos aos
intermediarios ndo convertidos da reacdo TES entre 70 e 60 ppm. Como mencionado
anteriormente, a presenca de TAG, DAG e MAG sugere que a reagao foi incompleta,

0 que justifica os percentuais de conversao em ésteres metilicos.



Figura 30 - Espectros de RMN em CDClsde a) 'H ampliado na faixa de 4,4 — 3,5 ppm e b)

13C (APT) entre 70 — 50 ppm das amostras obtidas nas rea¢Ges simultaneas com OPR.
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Também foi utilizado o 6leo de soja acidificado com AO a 10 e 20%. A fim de

observar se a conversdo em éster metilico aumentaria, as reacdes simultdneas com

0 Oleo de soja foram realizadas em uma temperatura de 200 °C, no tempo de 240

minutos. Analises de viscosidade cinematica, indice de acidez, cromatografia gasosa

e RMN 'H e 13C também foram realizadas, e os resultados estdo apresentados na

Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados de indice de acidez, viscosidade cinematica e percentual de conversdo em
ésteres metilicos por cromatografia gasosa da mistura de éleo de soja e &cido oleico.

IA Viscosidade Reducao da
Amostras (mg NaOH/g) % Cia  cinematica viscosidade % Cco
(m?s) (%)
OS + AO (10%) 13,2 - 33,5 -
OS + AO (20%) 33,3 - 32,0 -
TES_OS_10% 4,6 65,4 17,6 47,5 70,4
TES_OS_ 20% 7,0 78,8 13,1 58,8 76,1
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Nota-se que para ambos testes houve a reducdo da viscosidade, mas
diferentemente dos testes com OPR acidificado, o melhor resultado foi com 20% de
AO, apresentando 58,8% de redugdo. Quanto ao indice de acidez, o 6leo acidificado
com 10% de AO registrou um valor de 4,6 mg NaOH/g, embora nenhum dos
resultados tenha atendido aos parametros estabelecidos pela ANP, houve uma
melhora significativa. Ja para o teste de cromatografia gasosa, o 6leo acidificado a
20% apresentou melhor conversédo em éster metilico, chegando ao valor de 76,1%.

Essas amostras foram avaliadas por RMN de *H e *3C (APT) e os respectivos
espectros estao ilustrados na Figura 31a e 31b. Novamente, o sinal em § 3,63 atesta
a presenca de ésteres metilicos em ambos testes, com 50,2% de conversdo para o
teste TES com 20% de AO. Nas amostras dos testes, € evidente a presenca de dois
duplos dubletos na faixa de 4,3 e 4,1 ppm, atribuidos aos hidrogénios
glicerilmetilénicos do triacilglicerideo, caracteristicos do 6leo de soja. Também é
observado um mudltiplo na regido entre 2,2 e 2,4 ppm, semelhante ao apresentado na
TES do OPR, indicando a presenca de acido oleico na amostra, em quantidade maior
gue nos testes do OPR acidificado, em consonéancia com a conversao relativa ao

indice de acidez (Cia) para esses testes.

Figura 31 - Espectros de RMN em CDCls a) *H ampliado na faixa de 4,4 — 3,5 ppm e b) 13C (APT)
entre 70 — 50 ppm das amostras obtidas nas reagdes simultaneas nas reacdes com 6leo de soja.
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240 238 23 234 232 230 228 226 224 222 220 M llo
)
= [1
T!ID

“%CRMN = 50,2
EM

AP AN
4.4 4.2 3.6 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50
5/ppm 5/ ppm

Fonte: Elaboracgéo propria (2024).
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Nos espectros de RMN 13C, é registrado um sinal a & 51,39 correspondente
ao carbono da metila da funcdo éster, confirmando o progresso da reacdo de
transesterificacdo (TES) e alinhando-se com os resultados de RMN de *H. Além disso,
os intermediérios ndo convertidos podem ser identificados pelos sinais entre 70 e 60
ppm.

Um ultimo teste foi realizado com o 6leo de palma bruto, a fim de analisar a
capacidade catalitica do catalisador na conversdo em biodiesel de um Oleo
naturalmente acido. Para isso, as caracterizacdes realizadas para todas as reagdes
anteriores foram feitas, conforme apresentado na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados dos indices de acidez, viscosidade cinematica e percentual de conversdo em
ésteres metilicos do 6leo de palma bruto, determinados por cromatografia gasosa.

IA Viscosidade Reducao da
Amostra (mg NaOH/g) % Cia cinematica viscosidade % Ccc
(m?s) (%)
OPB 12,4 - 41,16 - -
TES200_240m 3,7 70,6 12,6 69,4 85,3

Segundo a Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes —
(AOCS), o 6leo de palma possui como valores de referéncia, cerca de 36,0 — 44,0%
de &cido oleico, logo, pode-se considerar que 0 mesmo apresenta uma acidez
intrinseca prépria. Por esse motivo o resultado obtido do IA foi de 12,4 mg de NaOH/g
para o 6leo de palma bruto, resultando na existéncia de acidos graxos presentes no
oleo.

ApGs a reacado a 200°C por 240 minutos, foi notério o decréscimo do indice de
acidez, significando que houve uma reducdo dos acidos graxos livres e uma boa
conversdo em éster metilico. Também foi realizada a andlise de viscosidade
cinematica, que apresentou uma reducdo de 69,4%. A cromatografia gasosa também
confirmou o 6timo valor de converséo (85,3%), mostrando a sinergia que ocorreu entre
0s materiais apos 4 horas de reacao. O produto de reacédo também foi analisado por
RMN, sendo que a Figura 32a ilustra o RMN H e a Figura 32b RMN 13C. E possivel
verificar que a amostra apresentou um sinal em § 3,6 obtendo uma converséao de 45%.

Através da ampliacdo da faixa entre 4,1 a 4,3, nota-se a acentuada diminuicdo dos
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dois duplos dubletos, que indicam a presenca residual de possiveis intermediarios da

reacao, o que indica que a reacao nao foi completa.

Figura 32 - Relacéo entre o 6leo de palma bruto e teste catalitico caracterizado por
RMN em CDCIz sendo (a) RMN *H e (b) RMN 13C (APT).

Oleo de palma bruto

|—— Oleo de palma bruto (a) (b)

|— T200_240m
|——T200_240m

D
EM M| l.
7llp
EM
%'CRMN =45,0%
—
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50
8/ ppm 3/ ppm

Fonte: Elaboracgéo propria (2024).

Esses resultados séo interessantes quando comparados com 0s percentuais
de conversao observados nos ensaios realizados com os 6leos de soja acidificados
TES_OS 10% (70,4%) e TES_OS 20% (76,1%). Embora o 6leo de palma bruto
apresente uma acidez superior a dos 6leos de soja acidificados, o percentual de
conversao foi promissor no teste TES_OPB (85,3%). Isso sugere que, mesmo diante
de um ambiente reacional mais desafiador, caracterizado por maior acidez, a
utilizagdo de WO3 demonstrou ser favoravel na converséo em EM. Além disso, os
valores relativamente altos de conversdo na TES, quando comparados com a
transesterificagdo, mesmo com variagbes nos niveis de acidez, abre novas
perspectivas para a aplicacao de Oleos brutos em reagdes simultaneas, ampliando o
espectro de matérias-primas viaveis para a producao de biodiesel.

Um ponto bastante interessante é que todos os resultados levam a considerar

que o catalisador apresentou uma boa sinergia para a formacdo de ésteres a partir
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dos oleos acidificados, em reacdes simultaneas de transesterificacao/esterificacao.
Nesse sentido, ha a possibilidade de trabalhar com o WO3 calcinado a temperaturas
inferiores a 800 °C, o que poderia aumentar sua area superficial e melhorar a absor¢éo
de moléculas sondas nos sitios ativos do catalisador. Além disso, isso abre a
oportunidade para realizar estudos futuros que explorem diferentes parametros, como
a utilizacado de temperaturas inferiores a 120 °C e a variacdo do tempo reacional.
Essas modificagbes podem contribuir significativamente para otimizar a atividade
catalitica do meio reacional e resultar em maiores conversdes em ésteres metilicos.
Tal caracteristica é relevante devido aos variados trabalhos mostrados ao
longo do estudo, muitos dos quais, utilizaram o WO3 combinados a outros materiais,
razBes molares de alcool:material graxo elevados, além dos tempos, o que pode ser

inviavel no ambito industrial.
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6 CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos neste trabalho, o método Pechini modificado levou a
sintese do WOs com estrutura monoclinica, monofasica, e com boa cristalinidade
segundo os dados de DRX. Ja para os resultados em camara quente, observou-se a
mudanca da fase ortorrombica para tetragonal no aquecimento, e voltando a fase
ortorrmbica no resfriamento. Adicionalmente, as técnicas espectroscopicas
confirmaram a fase obtida, a partir da presenca de bandas e modos vibracionais
correspondentes ao WOs monoclinico. O material obtido apresentou uma éarea
superficial de 0,9945 m2 g1, corroborando com resultados vistos na literatura.

Dentre as condi¢des reacionais avaliadas a partir dos testes cataliticos de
transesterificagdo metilica, 0 WO3 apresentou baixa atividade na conversdo de EM no
tempo de 120 minutos a 200°C, com uma conversdo maxima de 14,5% de acordo com
o teste de cromatografia gasosa para o 6leo de palma refinado. Ja para os testes com
Oleo de soja com o0 aumento do tempo para 240 minutos e temperatura a 200°C, 30,4%
foi a conversdo maxima segundo o CG. Uma atividade catalitica significativa foi
observada na reacdo de esterificacdo nos parametros de 200 °C por 120 minutos
considerando a conversdo por RMN *H, promovendo um resultado de 88,8%. Para
ambas as reacdes, o aumento da temperatura favoreceu um melhor resultado de
converséo.

Nas reacdes simultaneas (TES), foi observada uma sinergia no meio reacional
gue favoreceu uma converséao elevada. Para a mistura acidificada a 10% (OPR + AO),
a converséo foi de 70%, conforme determinado por cromatografia gasosa (CG), em
apenas 2 horas de reacdo. Em experimentos com O6leo de soja, foi obtida uma
conversdo de 76,1% com acidificacdo a 20%, e para o Oleo bruto, naturalmente
acidificado, a converséao foi de 85,3%, ambas apos 4 horas de reacédo. Sendo assim,
0 WOs possui caracteristicas promissoras para catalisar matérias-primas que possuam
altos teores de acidos graxos livres. Sua aplicacdo na producéo de biodiesel, pode
resultar em maior eficiéncia e promover avangos tecnoldgicos significativos no campo

dos biocombustiveis.
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APENDICE A - Cromatografia gasosa

Figura 33 — Cromatogramas: (a) 6leo de palma refinado, (b) 6leo de palma bruto apds reagéo
simultanea a 200 °C por 240m, (c) melhor teste de reacao simultanea do 6leo
de soja a 20%.
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APENDICE B - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H)

Figura 34 — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear H dos melhores testes de
transesterificagdo metilica sendo, (a) OPR a 200°C em 120m, (b) 6leo de soja a 200°C em

240m.
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Figura 35 - Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear *H do melhor teste de esterificagédo
metilica do acido oleico a 200°C em 120m.
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Figura 36 — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear *H dos melhores testes de
transesterificacdo e esterificagdo simultaneas sendo, (a) OPR com adicao de 10% de acido
oleico (b) 6leo de soja com adigédo de 20% de acido oleico e (c) OPB a 200°C em 240m.
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