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RESUMO

SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DO DESEMPENHO CATALITICO DE
OXIDO DE MOLIBDENIO NA PRODUCAO DE BIODIESEL.

Oxidos de molibdénio (MoOs) por possuirem propriedades cataliticas, fotocrémicas e
eletrocromicas vém sendo objetos de pesquisas para serem utilizados como
catalisadores, sensores, janelas inteligentes e armazenamentos eletroquimicos.
Esses Oxidos apresentam trés fases cristalinas fundamentais, ortorrdombica (a-MoQO3),
monoclinica (3-MoOs) e hexagonal (h-MoOs3), e podem ser sintetizados por reagdes
no estado solido, sonoquimica, deposi¢cao quimica de vapor e sintese hidrotermal.
Pesquisas com oOxidos de molibdénio como catalisadores na sintese de biodiesel
relatam que estes 0xidos apresentam atividade catalitica quando associados a outros
oxidos ou metais. Sendo assim, o presente trabalho propds a sintese hidrotermal de
oxido de molibdénio e posterior estudo da atividade catalitica heterogénea frente a
reacao de transesterificacao e esterificacdo simultaneas de acidos graxos e/ou 6leos
vegetais. Uma investigacdo da influéncia da temperatura de calcinacéo do oxido de
molibdénio foi realizada e os resultados de Difracdo de Raios-X (DRX) corroborados
com Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
sugerem que até 200 °C nao ocorre diferenca significativa na composicéo de fases,
porém a 300 °C foi observado o perfil caracteristico da estrutura hexagonal e a
temperaturas superiores a 400 °C ocorre a mudanga para estrutura ortorrémbica.
Andlises de area superficial utilizando o método Brunauer Emmett e Taller (BET) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) sugerem que o aumento da temperatura
também ocasiona a aglomeracédo de particulas menores em cristais maiores de baixa
area superficial. Em seguida os Oxidos foram utilizados como catalisadores nas
reacbfes de transesterificacdo e esterificacdo simultanea de 6leos vegetais
acidificados. O material calcinado a 600 °C apresentou melhor efeito catalitico
produzindo 93,0% + 3 de ésteres metilicos e sendo capaz de ser utilizado em até oito
ciclos sem perda significativa do rendimento. Aplicacdes posteriores foram realizadas
para averiguar a eficiéncia do 6xido em matérias-primas com diversos teores de

acidez, onde rendimentos de ésteres metilicos superiores a 80% + 0,5 foram obtidos.

Palavras chave: catalisadores heterogéneos, transesterificacdo, esterificacao,

biodiesel.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF THE CATALYTIC
PERFORMANCE OF MOLYBDEN OXIDE IN BIODIESEL PRODUCTION.

Molybdenum oxides (MoO3) have catalytic, photochromic and electrochromic
properties and are being investigated to be used as catalysts, sensors, intelligent
windows and electrochemical storage. These oxides present three fundamental
crystalline phases, orthorhombic (a-MoO3), monoclinic (B-MoO3) and hexagonal (h-
MoO3), and can be synthesized by solid state reactions, sonochemistry, chemical
vapor deposition and hydrothermal synthesis. Researches with molybdenum oxides
as catalysts in the biodiesel synthesis report that these oxides present catalytic activity
when associated to other oxides or metals. Thus, the present work proposed the
hydrothermal synthesis of molybdenum oxide and subsequent study of the
heterogeneous catalytic activity against the reaction of simultaneous transesterification
and esterification of fatty acids and / or vegetable oils. An investigation of the influence
of molybdenum oxide calcination temperature was performed and X-ray Diffraction
(XRD) results corroborated with Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR)
suggest that up to 200 ° C there is no significant difference in the composition of
phases, but at 300 ° C the characteristic profile of the hexagonal structure was
observed and at temperatures above 400 ° C the change to orthorhombic structure
occurs. Surface area analyzes using the Brunauer Emmett and Taller (BET) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) methods suggest that the increase in
temperature also leads to the agglomeration of smaller particles in larger crystals of
low surface area. The oxides were then used as catalysts in the reactions of
transesterification and simultaneous esterification of acidified vegetable oils. The
material calcined at 600 ° C showed a better catalytic effect producing 93.0% =+ 3 of
methyl esters and being able to be used in up to eight cycles without significant loss of
yield. Subsequent applications were carried out to ascertain the oxide efficiency in raw
materials with different acidity levels, where yields of methyl esters higher than 80% *

0.5 were obtained.

Keywords: heterogeneous catalysts, transesterification, esterification, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O triéxido de molibdénio (MoO3) é um o6xido semicondutor que poSSui
propriedades cataliticas, fotocromicas e eletrocrobmicas. Por apresentar essas
propriedades vem sendo utilizado como catalisador em muitas reacdes que envolvem
moléculas de hidrogénios ou oxigénios, em sensores, janelas inteligentes e

armazenamentos eletroquimicos (SINAIM et al., 2012)

O MoOs Apresenta trés fases fundamentais: ortorrdbmbica (a-MoOs3),
monoclinica (B-MoOs3) e hexagonal h-MoOs (QIN et al., 2017). A sintese desse oxido
pode ser realizada através de reacfes no estado sélido, porém os 6xidos obtidos por
esse meétodo apresentam morfologias irregulares, grande distribuicdo de tamanho de
particula e fase ndo homogénea. Mas, existem métodos capazes de sintetiza-lo com
melhor qualidade a temperaturas mais baixas, tais como sonoquimica, deposi¢ao

quimica de vapor e sintese hidrotermal (SINAIM et al., 2012).

Pesquisas realizadas com 6xidos de molibdénio como catalisadores na sintese
de biodiesel propdem associacdo a outros O6xidos ou metais para obter atividade
catalitica (MOUAT et al., 2016).

Bail et al. relataram a sintese de catalisador de silica contendo molibdénio
preparado pela método sol-gel. Utilizando 10% em massa de catalisador em relacéo
ao acido laurico, durante 15 horas a 120 °C, os autores alcancaram quase 95% da
conversdo. E ao final sugeriram que a atividade catalitica estava relacionada ao

Molibdénio, pois apresentava sitios acidos de Lewis.

Almeida et al. usaram MoOs para melhorar a acidez de TiOz2 e SnO2. E
identificaram atividades cataliticas para ambos os 6xidos apos a impregnacédo do
composto de molibdénio, que foi atribuida a acidez aumentando apds o procedimento.
A 160 °C e 6 h, foram alcangados rendimentos superiores a 80% (KAUR; ALI, 2015).

Kaur e Ali prepararam por impregnacdo, um catalisador Mo/CaO para a
etandlise do 6leo de pinhdo manso. Obtiveram uma conversdo de 99% de éster etilico
de acido graxo a 65 °C, 5% em massa (catalisador:6leo) e 4,5 h, sendo também
utilizado até 5 vezes consecutivas sem perda significativa de desempenho. Outros
estudos apontam para esfor¢cos no sentido de utilizar complexos de molibdénio em
reacoes de transesterificacdo, apresentando Otimas atividades cataliticas e em alguns

casos, com a manutencao da reutilizacao.
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Sao crescentes as pesquisas cientificas no desenvolvimento de novas
tecnologias para a transformacédo da biomassa em combustiveis e produtos quimicos
de valor agregado (FABA; DIAZ; ORDONEZ, 2015). Sendo que os biomateriais & base
de Oleo (vegetais e/ou animais) sdo considerados potenciais fontes de energias
alternativas em substituicdo aos combustiveis fosseis, pois 0s biomateriais sao
renovaveis (HUANG; ZHOU:; LIN, 2011).

Alguns dos produtos promissores derivados de matérias-primas renovaveis sao
biopolimeros (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016), produtos quimicos alternativos
(KOUTINAS et al., 2014) e biolubrificantes (SOMIDI; DAS; DALAI, 2016). Contudo,
pesquisas relacionadas a producdo de biodiesel tem sido estudada devido a sua
aplicacdo em misturas com Oleo diesel e posterior aplicacdo em automéveis
convencionais (ARANSIOLA et al., 2014).

No processo de sintese de biodiesel geralmente € utilizado como catalisadores,
bases fortes tais como hidroxido de sédio e hidroxido de potassio. No entanto, este
processo requer matérias-primas com baixo teor de agua para limitar a diluicdo ou
neutralizagdo do catalisador e também um baixo teor de &cidos graxos livres para
evitar a formacéo de sabdes por reacfes secundarias de saponificacdo (CIRUJANO,;
CORMA; LLABRES | XAMENA, 2015).

Catalisadores acidos sao eficientes e frequentemente usados como substitutos
de catalisadores basicos, porém requerem etapas aquosas de neutralizacdo, o que
possa causar formacdo de emulsbes estaveis (SU; GUO, 2014). Entretanto, os
catalisadores acidos sdo bem conhecidos por sua versatilidade, pois podem ser
usados para reacdes de esterificacdo, sendo tolerante a presenca de acidos graxos
livres (LEE et al., 2014).

Catalisadores acidos do tipo sélido aparecem como uma alternativa aos acidos
minerais, permitindo uma facil separacdo dos produtos e evitando a corrosdo dos

equipamentos de producao e armazenamento.

Sendo assim, propls-se no presente trabalho a producdo de o6xido de
molibdénio via sintese hidrotermal com posterior aplicagdo como catalisador em

reacoes de transesterificacao e esterificagédo visando a producéo de biodiesel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e estudar o desempenho catalitico de Oxido de

molibdénio como catalisador heterogéneo acido em reacfes de esterificacdo e

transesterificacdo, visando a producao de biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar 6xidos de molibdénio via sintese hidrotermal;

Estudar a influéncia da temperatura de calcinacdo na sintese dos Oxidos de
molibdénio;

Caracterizar os oxidos sintetizados através das técnicas de Andlise
termogravimétrica (TG), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Andlise de area superficial utilizando o método
Brunauer Emmett e Taller (BET), indice de acidez e densidade de sitios acidos;
Testar a eficicia catalitica em reacfes de esterificacdo e transesterificacao
simultanea,;

Analisar a conversao de 0leo em ésteres metilicos por Cromatografia Gasosa
(CG-FID);

Estudar a influéncia da composi¢cdo e morfologia dos éxidos sintetizados nas
reacoes cataliticas;

Determinar as melhores condicfes experimentais para sintese de biodiesel;
Examinar a capacidade de reutilizagdo dos catalisadores em reacles
sucessivas.

Avaliar a atividade catalitica do MoOs utilizando matérias primas com diferentes
teores de acidez.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 OXIDO DE MOLIBDENIO

O molibdénio € um elemento que apresenta multivaléncia com uma estrutura
cristalografica cubica de corpo centrado podendo reagir com oxigénio para formacéo
de oxidos (PAN et al., 2017). Devido a sua natureza de multivaléncia, 6xidos de
molibdénio com diferentes estados de oxidacdo podem ser sintetizados a partir de
meras adaptacfes nas condicbes experimentais, resultando na estequiometria
desejada (NADIMICHERLA et al., 2014). Esses 6xidos podem ser obtidos usando
métodos de quimica Umida, onde os sais precursores de molibdénio s&o introduzidos
em um agente redutor aquoso (Sharma e Reddy 2015).

O trioxido de molibdénio (MoOs) é um sdlido amarelo palido que sublima a
temperatura acima 700 °C, este 6xido € geralmente obtido pela decomposicdo do
paramolibdato de aménio (NH4)sMo702s4 (KIHLBORG et al., 1959). E um oOxido
semicondutor de alta estabilidade térmica, utilizado como catalisador em diversas
reacdes que envolvem moléculas de hidrogénio ou oxigénio (COMINI et al., 2005).

O MoOs apresenta trés fases fundamentais como mostrado na Figura 1, onde

(a) ortorrébmbica (a-MoQs3), (b) monoclinica (B-MoO3) e (c) hexagonal (h-MoO3).

Figura 1. Fases fundamentais do MoO3
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FONTE: (Qin et al. 2017)
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A fase ortorrdmbica (a-MoOs) possui uma estrutura em camadas, onde cada
camada é composta por duas subcamadas formadas por compartilhamento de
octaedros ao longo das direcGes [100] e [001], essas camadas séo interligadas por
interagbes de Van de Waals ao longo da direcao [010] (SINAIM et al., 2012). A fase
Monoclinica (B-MoOs) apresenta uma estrutura cristalina similar ao o6xido de
tungsténio (WO3), possui um arranjo tridimensional de octaedros WOs unidos pelos
vértices formando uma rede de tineis conectados entre si (SHARMA; REDDY, 2015).
A fase Hexagonal (h-MoQ3) é constituido de cadeias em zigue zague de MoOs que se
conectam através da posicao cis entre as cadeias formando uma estrutura cristalina
hexagonal (SONG et al., 2017). Este Oxido apresenta propriedades cataliticas,
fotocrOmicas e eletrocrémicas sendo muito utilizado como material catalitico, em
sensores, janelas inteligentes e armazenamentos eletroquimicos (SINAIM et al.,
2012).

Produtos obtidos a partir de rea¢Bes no estado solido apresentam morfologias
irregulares, grande distribuicdo de tamanho de particula e fase ndo homogénea. No
entanto, existem métodos capazes de sintetizar Oxidos metalicos com melhor
qualidade a uma temperatura mais amena do que via estado sélido, podendo ser
através da sonoquimica, deposi¢cdo quimica de vapor e sintese hidrotermal (SINAIM
et al., 2012).

Zhang et al. (2017) prepararam MoOs3/Al20s pelo método de sintese

hidrotermal e utilizaram como material de anodo para baterias de ions de sédio.

Yang et al. (2017) investigaram resposta de deteccéo de gas etanol na faixa de
temperatura entre 100 e 300 °C utilizando Zn dopado com MoOs preparados através

de sintese hidrotermal.

Wu et al. (2017) prepararam a-MoOs pela rota de sintese hidrotermal e
investigaram sua atividade de adsorcédo e imobilizacdo de ions de chumbo, o0 mesmo

mostrou que pode reduzir Pb?* em concentracdo de 20 mg.L™.

Wang et al. (2017) sintetizaram MoOs com o objetivo de produzir um promissor
catalisador, onde foram avaliadas as atividades dos materiais sintetizados através da

descoloracéo do corante de aguas residuais em condi¢cdes ambientes.



20

Li et al. (2017) sintetizaram a-MoOs/Fe2(Mo0O4)s e estudaram o aumento na
resposta de deteccédo e seletividade ao vapor de tolueno, chegando a concluséo de
gque o composito tem um grande potencial para ser utilizado como sensor do

hidrocarboneto.

Upama et al. (2017) utilizaram MoO3/Ag/MoOs como células solares
semitransparentes em janelas inteligentes, obtendo uma conversao de energia entre

5% e 18,3% de transmissao de luz visivel.

Xie e Zhao (2014) prepararam um catalisador heterogéneo CaO-Mo0O3-SBA-15
pelo método de impregnacéao e utilizaram no processo de transesterificacdo de Oleo
de soja para produzir biodiesel. Onde estudaram o efeito da razdo molar metanol /
Oleo, tempo de reacdo, quantidade de catalisador e estabilidade do catalisador.
Utilizando uma concentracdo de catalisador de 6% em massa, razao molar
metanol:6leo de 50:1 em refluxo de metanol e tempo de reacédo de 50 horas. Nessas
condicbes obtiveram um rendimento de 83,2%. E ao final observaram que o
catalisador pode ser facilmente recuperado e reutilizado sem perda significativa de

atividade.
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3.2 BIODIESEL

Com o crescimento populacional o consumo de energia aumentou, isso devido
ao desenvolvimento de novas tecnologias e processos que trazem grandes beneficios
a humanidade, sendo que a principal fonte dessa energia sdo os combustiveis de
origem fosseis tais como carvao, petréleo e gas natural (SHAKOURI G,
ALIAKBARISANI, 2016). Porém os combustiveis fésseis podem ser causadores do
agravamento desordenado do efeito estufa, tornando o planeta progressivamente
menos saudavel, por isso € de grande importancia o estimulo ao uso de energias

renovaveis (solar, edlica, hidrelétrica, biomassa, entre outras).

A biomassa € fonte para producao de alcool etilico, usado a sua maioria em
carros de passeio, e biodiesel, muito utilizado nos automoveis de meio e grande porte
(SHAFIEI et al., 2016).

O biodiesel vem sendo uma alternativa em substituicdo aos combustiveis
fésseis, devido as propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel e apresentar
vantagens de renovabilidade, biodegrabilidade e menor toxicidade. E um
biocombustivel formado de ésteres alquilicos derivados de &cidos carboxilicos de
cadeia longa e obtido através da transesterificacao de triacilglicerideos com alcoois
de cadeia curta na presenca de catalisador (LOTERO, EDGAR et al., 2005);
(CORDEIRO et al., 2011).

H4 mais de 40 anos é desenvolvida no Brasil pesquisas relacionadas a
biodiesel. Em 1980 foi depositada a primeira patente sobre o processo de producao
desse combustivel em territério nacional. Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em 06 de dezembro de 2004 foi lancado
oficialmente no Brasil o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB),
gue é um programa do governo Federal com o objetivo de implementacédo de forma
sustentavel, técnica e econémica da producéo e uso do biodiesel com foco na inclusao
social e no desenvolvimento regional, gerando emprego e renda.

A ANP passou a impor o uso de biodiesel em mistura ao 6leo diesel por meio
da Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005. Onde primeiramente em meados de 2008
apenas 2% de biodiesel foi usado na mistura. Porém com o passar do tempo essa
porcentagem aumentou e atualmente a obrigatoriedade € de 10 % de biodiesel

misturado ao Oleo diesel. Com isso a producdo de biodiesel que antes da
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regulamentagdo da ANP era pouco mais de 400.000 m3, atualmente estad em

aproximadamente 4.291.294 m?3 (Figura 2).

Figura 2. Gréfico da quantidade em m? de biodiesel produzido no Brasil entre os anos

2005 a 2017.
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3.3 MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL
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O principal fator para producéo de biodiesel é a matéria-prima. Ha centenas de

oleaginosas que apresentam potencial para matéria-prima, além das gorduras de

origem animal e Oleos reciclados da fritura de alimentos doméstico ou industrial.
(MOFIJUR et al., 2013).

O Brasil, por possuir uma grande extensao territorial, € detentor de uma ampla

diversidade de matérias-primas de origem vegetal para a producao de biodiesel, tais

CcOmo a soja, o babacu, o buriti, a macauba, o pequi, dentre outros. Além das matérias-

primas de origem animal (sebo bovino, gorduras de frangos, suinos e de peixes) e

reciclaveis (6leo derivado da fritura de alimentos). A Figura 3 apresenta as principais

fontes de matérias-primas utilizadas para producéo de Biodiesel no Brasil.
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Figura 3. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel.

FONTE: Google imagens

by

Os oOleos e gorduras sao substancias que pertencem a classe quimica dos
lipideos. S&o constituidos por diversos compostos quimicos, apresentando-se como
mais importante os acidos graxos livres e seus derivados, como acilglicerideos e
fosfatideos. Os acidos graxos séo acidos organicos lineares que se diferenciam entre
si através do numero de carbonos e pela presenca de insaturagfes (ligacdes duplas
entre os atomos de carbono). Aqueles que ndo apresentam ligacdes duplas entre
carbonos sdo conhecidos como saturados e aqueles que apresentam uma ou mais
ligagbes duplas sdo chamados de insaturados ou poli-insaturados (RAMOS et al.,
2017).

Os tipos de acidos graxos dependem essencialmente da matéria-prima, assim
como a localidade cultivada (RAMOS et al., 2017). A Tabela 1 mostra os principais

acidos graxos encontrados na literatura.
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Tabela 1. Principais acidos graxos encontrados na natureza.

Nome usual Simbolo numérico Nomenclatura
Butirico C4:.0 Butandico
Capraico C6:.0 Hexanoico
Caprilico C 8.0 Octandico
Céprico C 10:0 Decandico
Laurico C 12:0 Dodecandico
Miristico C 14:0 Tetradecanodico
Palmitico C 16:0 Hexadecanoico
Palmitoleico C 16:1 cis-9 Hexadecendico
Estearico C 18:0 Octadecanoico
Vacénico C 18:1 cis-11 Octadecenoico
Oleico C 18:1 cis-9 Octadecenoico
Linoleico C 18:2cis 9, cis-12 Octadecadiendico
Linolénico C 18:3 cis-9, cis-12, cis-15 Octadecatriendico
Araquidico C 20:.0 Eicosandico

Araquidénico C 20:4 cis-5, cis-8, cis-11, cis-14  Eicosatetraendico

Behénico C 22:0 Docosandico
Erdcico C 22:1 cis-13 Docosendico
Lignocérico C 24.0 Tetradocosandico

FONTE: adaptada de Ramos et al., (2017)

3.4 METODOLOGIAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL
O biodiesel pode ser obtido por diversos processos, tais como, pirolise
(craqueamento  térmico),  hidroesterificacdo  (hidrélise e  esterificacao),

transesterificagéo e esterificagao.

3.4.1 Pirdlise

Entende-se como pirdlise a quebra de moléculas maiores de triglicerideos em
moléculas menores, com ou sem a utilizacdo de catalisadores (EMPRAPA, 2009). O
triglicerideo quando aquecido a uma temperatura superior a 350°C, decompde
formando acidos carboxilicos, acroleinas e cetenos, conforme mostrado na Figura 4
(SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Os cetenos e as acroleinas sdo menos estaveis que

os &cidos carboxilicos, por isso sdo facilmente decompostos levando a formagéo de
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ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos, em seguida os &acidos carboxilicos
formados na etapa inicial sdo desoxigenados por descarboxilagdo e/ou
descarbonilacéo (Figura 5) (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

Figura 4. Etapa primaria da pirolise do triglicerideo.

(0]
OJ\R
2 400 °C P P ° /
OYO _— R14/< + Rz“/< + O=C=CH—R;+ >_/
R, O\Ko OH OH H
R3

FONTE: (EMPRAPA, 2009)

Figura 5. Etapa secundéaria da pirélise do triglicerideo. (A) descarboxilacéo,
(B) descarbonilacéao.
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FONTE: (EMPRAPA, 2009)

Para se obter produtos desoxigenados através da pirélise de triglicerideos,
algumas estratégias podem ser exploradas. A mais utilizada consiste na realizacao
desse processo usando catalisadores, diminuindo a energia de ativacao da reacao e
favorecendo uma determinada rota, podendo também proporcionar a eliminagéo dos
produtos oxigenados, responsaveis pela acidez do combustivel (SUAREZ,
MENEGHETT], 2007). Os principais catalisadores utilizados para que ocorra alteragao
na seletividade dos produtos da pirélise sdo 6xidos de aluminio, éxidos de silicio,

oxidos de molibdénio, niquel suportado em alumina, zeolitas acidas, acido fosforico
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suportado em silica, alumina dopada com 6xidos metélicos (estanho e zinco) e muitos
outros a base de silica (EMPRAPA, 2009).

3.4.2 Hidroesterificacao

A hidroesterificacdo é uma alternativa promissora para producdo de biodiesel,
esse processo envolve uma etapa de hidrdlise seguida de esterificagdo (CORDEIRO
et al., 2011). A hidrolise dos triglicerideos (Figura 6) ocorre em condicdes elevadas de
temperatura e pressao, formando incialmente glicerina e acidos graxos livres, em
seguida ocorre a esterificacdo dos acidos graxos livres gerando mono ésteres
alquilicos e 4gua. Na hidroesterificacdo ha a possibilidade de utilizacdo de qualquer
matéria-prima graxa, independe da quantidade de acidos graxos livres ou a
guantidade de agua presentes na matéria-prima. A principal vantagem observada € a
obtencdo de uma fase glicérica mais limpida, facilitando assim o uso do glicerol em
outros processos, e a reutilizacdo da agua da hidrdlise dos triglicerideos. (ARANDA,;
SILVA; DETONI, 2009).

Figura 6. Mecanismo de hidrolise de triglicerideos para formacdo de monoéster

alquilico.
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FONTE: (adaptado de Silva, 2009)
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3.4.3 Transesterificacao

Transesterificacdo é um termo geral usado para descrever uma reacdo onde
um triglicerideo reage com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), geralmente
na presenca de um catalisador, produzindo ésteres de acidos graxos e glicerol,

conforme mostrado na Figura 7 (GERIS et al., 2007).

Figura 7. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, onde R1, R2 e R3
representam as cadeias carbdnicas dos acidos graxos e R4 a cadeia carbdnica do
alcool.
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FONTE: (Meneghetti; Meneghetti; Brito, 2013.)

A reacdo de transesterificacdo ocorre Estequiometricamente em proporcao
molar de 3:1 de alcool por triglicerideo. No entanto, tendo em vista o carater reversivel
da reacdo, é geralmente adicionado um excesso de &lcool, proporcionando um
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido de formac&do dos produtos e

consequente aumento na formacéao de ésteres metilicos.

Outro fator importante nas reacdes de transesterificacdo é a utilizacdo de
catalisadores, pois esses materiais possuem a caracteristica de aumentar a
velocidade da reacdo, além de melhorar o rendimento dos produtos
(RAMACHANDRAN et al.,, 2013). Os catalisadores utilizados nas reacdes de
transesterificagdo podem ser homogéneos ou heterogéneos (BASHA; RAJA GOPAL,
2012); (AGARWAL et al., 2012). Sdo homogéneos aqueles que apresentam uma
Unica fase no meio reacional e heterogéneos aqueles que apresentam fase distinta ao
meio reacional. (CHOUHAN; SARMA, 2011).
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3.4.3.1 Catalise homogénea

Na catalise homogénea é utilizado catalisadores é&cidos (&cidos sulfurico,
fosforico, cloridrico e organossulfénicos) ou alcalinos (hidroxidos e alcoxidos de
metais alcalinos) (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007)(SUAREZ; MENEGHETTI, 2007);
(MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013). Sendo que os catalisadores alcalinos
séo os mais utilizados atualmente na producéo de biodiesel por possuirem um menor
custo e permitirem que 0 processo seja realizado em condicdes moderadas de
temperatura e pressédo (FILHO, 2010). Na Figura 8 é mostrado o0 mecanismo da
reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea alcalina.

Figura 8. Mecanismo da reacao de transesterificacdo utilizando catalise homogénea
alcalina.
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FONTE: (Pereira, 2014)
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De acordo com a Figura 8, na primeira etapa da reacéo o catalisador alcalino
reage com o alcool, formando um alcéxido, facilitando a protonacédo do catalisador,
em seguida ha o ataque nucleofilico do alcéxido no grupo carbonila do triglicerideo
gerando um intermediario tetraédrico (SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS,
1998). Na etapa posterior sdo formados ésteres monoalquilicos e os correspondentes
anions do diglicerideo, logo apds ocorre a regeneracgéo do catalisador, podendo entéo
iniciar um novo ciclo catalitico, este mecanismo estende a diglicerideos e
monoglicerideos, tendo como produto final uma mistura de ésteres monoalquilicos e
glicerol ((SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS, 1998).

Ferreira e Fernandes (2011) fizeram um estudo utilizando hidroxido de sédio
(NaOH) como catalisador na transesterificacdo do Oleo residual de fritura, onde
utilizaram razdo molar 6:1 (etanol:6leo), concentracdo do catalisador 1,5% m/m em
relacdo ao 6leo, temperaturas de 40, 45, 50, 55 e 60 °C, sob agitacdo constante por
um periodo de 3 horas. Esse processo foi realizado em um erlenmeyer de 300 mL, no
qual foi adicionado 100 g de 6leo de fritura residual. O melhor resultado (89,1%) foi
obtido com a temperatura de 60 °C.

Anastopoulos et al (2009) utilizaram hidréxido de sodio (NaOH) como
catalisador em reacfes de transesterificacdo do 6leo de girassol. Para isso utilizaram
um reator de vidro de 500 mL com termostato, agitacdo mecanica, saida de
amostragem e sistema de condensacdo. O procedimento foi realizado variando a
razdo molar alcool:6leo de 6:1 a 12:1, concentracao do catalisador (NaOH) de 0,25%
a 1,5% m/m em relacdo ao 6leo e temperatura de 35 °C a 90°C. As melhores
condi¢cbes encontradas foram: concentracdo do catalisador de 0,75%, razdo molar de
6:1, tempo reacdo de 1,5 horas e temperatura de 80 °C, onde obtiveram um
rendimento de 98,2%.

Phan e Phan (2008) usaram hidroxido de potassio (KOH) como catalisador na
transesterificacdo de 6leo residual de frituras doméstica. O processo foi realizado em
um sistema de refluxo, variando a razdo molar metanol:6leo entre 5:1 e 12:1,
quantidade de catalisador de 0,5 a 1,5% m/m em relagéo ao 6leo, tempo de reacdo
entre 20 e 120 minutos e temperatura de 30 a 70°C. As melhores condi¢cbes
observadas foram com razdo molar de 8:1, concentracdo do catalisador de 0,75%,
temperatura de 50 °C e tempo reacional de 90 minutos, com um rendimento de 90%

de conversao em ésteres metilicos.
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A utilizacdo de catalisadores homogéneos basicos ocorre quando o agente
transesterificante (alcool) for livre de umidade e os teores de acidos graxos na matéria-
prima forem inferiores a 3% (Filho, 2010). Pois a reacéo de transesterificacdo em meio
alcalino pode gerar reacfes secundarias, levando a formacéo de sabdes tanto pela
neutralizacdo dos acidos graxos livres quanto pela saponificacdo dos triglicerideos
(Garcia, 2006; EMBRAPA, 2011). Essas reacfes secundérias sdo indesejaveis, pois
o catalisador é consumido, diminuindo assim o teor de ésteres formados e dificultando
0 processo de separacao dos produtos e a purificacdo do biodiesel (SCHUCHARDT;
SERCHELI; MATHEUS, 1998).

A Figura 9 apresenta rea¢fes secundarias passiveis de ocorrerem na catélise
homogénea basica, quando se tem a presenca de quantidades significativas de agua
e/ou acidos graxos livres.

Figura 9. ReaclOes secundarias na catalise homogénea basica: (a) hidrdlise, (b)
saponificacdo e (c) neutralizacdo de acidos graxos livres.
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FONTE: (Garcia, 2006)

Os catalisadores acidos sao tolerantes a presenca de acidos graxos livres,
tornando uma alternativa para substituicio aos catalisadores basicos. Esses
catalisadores apresentam a vantagem de produzirem biodiesel a partir de matérias-
primas com menor valor agregado, mesmo possuindo alto teor de acidos graxos livres
e agua (EMPRAPA, 2011).

A Figura 10 apresenta o mecanismo da transesterificacdo via catalise
homogénea acida de um triglicerideo (SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS,
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1998). A reacgdo tem inicio com a protonagdo do grupo carbonila do éster formando
um carbocation, que em seguida sofre um ataque nucleofilico da molécula de alcool
havendo a formacéo de um composto intermediario tetraédrico e posterior liberacdo
de um éster com regeneracdo do catalisador (SCHUCHARDT; SERCHELI;
MATHEUS, 1998); (MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006).

Figura 10. Mecanismo da reacgédo de transesterificacdo via catalise homogénea &cida.
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FONTE: (Pereira, 2014)

Ding, Xia e Lu (2012) estudaram reacOes de esterificacdo usando acido
sulfarico (H2SO4) como catalisador. As reacfGes foram realizadas a presséo
atmosférica utilizando um reator equipado com um condensador de refluxo e um
agitador mecéanico. E 50 mL de 6leo de frituras, propor¢do molar metanol:6leo entre
10 e 40% v/v em relacéo ao volume de o6leo, proporcéo de catalisador de 0,2 a 0,8%

v/v em relacédo ao volume de 6leo, tempo de reacdo de 1 a 6 h e temperatura entre 40
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e 65 °C. Obtiveram um teor de ésteres metilicos de 95,65% nas seguintes condi¢des
de concentragéao de catalisador 0,4% v/v, propor¢cdo molar de 30% v/v de metanol,

temperatura de 50 °C e tempo reacional de 5 h.

Oliveira et al. (2010), utilizando acido sulfurico (H2SO4) como catalisador,
realizaram um estudo da esterificacdo do 6éleo de pinhdo manso. O procedimento foi
realizado em um reator de batelada de 500 mL com manta de aquecimento e agitador
mecanico, onde utilizaram 200 g de 6leo de pinhdo manso em temperatura de 75 °C,
razdo molar metanol/6leo de 8:1, concentracdo do catalisador de 1,5% e tempo de

reacdo de uma hora. Obtendo, assim, um rendimento de 72% de ésteres metilicos.

Os catalisadores homogéneos sao utilizados nas reacdes de transesterificacao
em escala industrial (SAKAI; KAWASHIMA; KOSHIKAWA, 2009). No entanto, estes
catalisadores s&o inimigos do meio ambiente, pois necessitam de elevada quantidade
de agua para total remo¢cdo do produto final, além de provocarem corrosdo aos
recipientes de estoque (DI SERIO et al., 2005).

Para amenizar esses problemas, os catalisadores homogéneos deverao ser
substituidos por catalisadores heterogéneos, reduzindo custos e também produzindo
biodiesel de uma forma mais ambientalmente correta (KISS; JOVANOVIC;
BOSKOVIC, 2010);(XIE; ZHAO, 2013). Os catalisadores heterogéneos apresentam
vantagens em serem removidos facilmente do meio reacional e depois reutilizados em
uma nova reagdo de transesterificacdo, tornando assim economicamente e

ambientalmente preferiveis sobre os catalisadores homogéneos (XIE; ZHAO, 2013).

3.4.3.2 Catalise heterogénea

Diferentemente dos catalisadores homogéneos que atuam na mesma fase dos
reagentes presente na reacao, os catalisadores heterogéneos possuem uma fase
diferente da mistura reacional, o que facilita a posterior separagéao dos produtos finais,
podendo ser reutilizados (DE ABREU et al.,, 2017). Na catélise heterogénea os
catalisadores apresentam carater alcalino ou acido. Os catalisadores acidos séo
utilizados em reacbes do tipo transesterificagcdo e esterificagdo (HELWANI et al.,
20009).

Varios catalisadores heterogéneos sélidos denotam potencial na sintese de
biodiesel (CORDEIRO et al., 2011). Os principais sdo as zedlitas, 6xidos inorganicos,

sais inorganicos, compostos de coordenacao, resinas trocadoras de ions e materiais
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lamelares (RAMOS et al., 2017). O bom desempenho catalitico desses materiais como
catalisadores esta diretamente relacionado com a natureza dos sitios acidos ou
basicos, ou seja, quanto maior a presenca de sitios ativos, melhor serd o desempenho
do catalisador (RAMOS et al., 2017).

Diversos trabalhos propéem o uso de catalisadores heterogéneos com a
finalidade de melhorar os métodos de sintese de biodiesel, diminuindo custos
associados ao processo de purificacdo dos produtos, reutilizacdo do catalisador e
minimizag&o da geracéo de residuos. (LOTERO, E et al., 2005); (SANI; DAUD; ABDUL
AZIZ, 2014); (ARANSIOLA et al., 2014).

De Abreu et al. (2017) sintetizaram Oxidos de estréncio e niquel pelo método
de coprecipitacéo e utilizaram como catalisadores na producéo de biodiesel. Usando
como matéria-prima 6leo de macauba, concentracdo de catalisador 2%, razdo molar
Oleo:alcool 1:9, temperatura 65 °C e tempo de reacdo 5 horas, obtiveram um
rendimento de 97%.

Lopez et al. (2007); Santos et al. (2015) prepararam varios solidos contendo
diferentes concentracfes de Oxido de tungsténio imobilizado em zircénia utilizando o
método de impregnacdo Umida. Estes solidos foram submetidos a tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas e em seguida foram empregados na reacao de
esterificacdo de acido graxo. Onde observaram que os valores de acidez dos sélidos
foram proporcionais ao aumento da quantidade de tungsténio e os solidos mais acidos

apresentaram melhores rendimentos.

Guldhe et al. (2017) utilizaram 6éxido misto cromo-aluminio como catalisador na
conversao de lipideos de microalgas. Obtiveram um rendimento de 98,28% usando
as condicdes reacionais de razdo molar metanol:6leo 20:1, quantidade de catalisador
15% e temperatura reacional 80 °C.

A Figura 11 apresenta os mecanismos propostos por Cordeiro et al. (2011)
relacionados a acao de bases de Lewis nas reacfes de transesterificacdo. A catélise
basica inicia com uma interacdo entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma
molécula de alcool, esta interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par
de elétrons do oxigénio da hidroxila do alcool com o carbono da carbonila do éster,
formando um intermediério tetraédrico que da origem a outra molécula de éster e um

ion alcoxido que remove um proton da superficie do catalisador, formando outra
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molécula de alcool e regenerando o sitio basico do catalisador, iniciando assim, um
novo ciclo catalitico (CORDEIRO et al., 2011).

Figura 11. Mecanismos de bases de Lewis em transesterificagdo, onde B representa
um sitio basico de Lewis.
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A Figura 12 apresenta 0 mecanismo proposto por Cordeiro et al. (2011)
relacionados a acao de acidos de Lewis nas reacoes de transesterificacdo. Na catélise
acida as moléculas de acidos graxos sdo adsorvidas na superficie do catalisador,
onde ha uma interagéo acido-base entre o par de elétrons do oxigénio da carbonila do
acido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador, havendo entdo um
aumento na densidade de carga positiva no carbono da carbonila, favorecendo a
formacdo de um intermediario tetraédrico. Em seguida h4 a formacdo de uma
molécula de éster e uma molécula de agua, e posteriormente a regeneragao do sitio

acido do catalisador.
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Figura 12. Mecanismos de acidos de Lewis em transesterificacdo, onde L representa
um sitio &cido de Lewis.
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Oxidos de metais de transicdo apresentam uma ampla variedade de
aplicagOes, principalmente relacionados a catalise. Quando relacionado a estrutura
em forma de camadas e os multiplos estados de oxidacao, o que facilita a atividade
catalitica, os 6xidos de vanadio, tungsténio e molibdénio, surgem como promissores
nas aplicacdes reacionais (LAYEGH; GHODSI; HADIPOUR, 2018).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (Sigma-Aldrich, Vetec ou
Merck) e usado sem purificacéo adicional. Oleos vegetais foram comprados em um
mercado local (Teresina-Pl, Brasil), exceto o 6leo usado em frituras, que foi obtido de
uso doméstico. Os 0Oleos refinados (soja e babacu) e 6leos néo refinados (buriti,
macauba e 6leo de pequi) foram utilizados sem qualquer procedimento de purificacao.
Para os testes de 6leo de soja acidificado 10, 20 e 30% a matéria-prima foi preparada

utilizando razdes massicas de 6leo e acido oleico.

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

O processo de sintese foi realizado de acordo com Wang et al. (2017), com
algumas adaptacdes. Em um copo de teflon, foi adicionado 10 g de heptamolibdato
de amonio tetra hidratado, (NH4)sM07024.4H20, e 60 mL de agua deionizada seguido
de agitacdo magnética durante 10 minutos, posteriormente foi adicionado, gota a gota,
10 mL de HCI 3,0 mol L, permanecendo em agitacdo por 10 minutos. Na etapa
seguinte o copo de teflon foi colocado em autoclave de aco inoxidavel e levado a
estufa com temperatura de 150 °C durante 12 horas. Apos resfriamento a temperatura
ambiente o material foi centrifugado, lavado com agua deionizada e seco em estufa a
100 °C durante 12 horas. Ao final o solido obtido foi dividido em sete amostras,
reservando uma amostra sem calcinar e as outras foram calcinadas a 200, 300, 400,
500, 600 e 700 °C, durante 4 horas em forno mufla com taxa de aquecimento de 10
°C minl. Os materiais foram acondicionados em frascos ambar e dessecador para

posteriores andlises e reacdes cataliticas.

4.3 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

Com o objetivo de obter o maximo de informacfes dos catalisadores
sintetizados foram feitas as seguintes caracterizacfes: analise termogravimétrica
(TG), difracdo de raio X (DRX), espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR),
medidas de area superficial utilizando o método proposto por Brunauer Emmett e
Taller (BET), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), acidez e densidade dos

sitios acidos.
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4.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

As andlises Termogravimétricas foram realizadas no Nucleo Interinstitucional
de Estudo e Geracdo de Novas Tecnologias (GERATEC) da Universidade Estadual
do Piaui, em um aparelho SHIMADZU modelo TGA-50 com fluxo de nitrogénio de 50
mL mint, taxa de aquecimento de 10 °C min'! e uma faixa de temperatura entre 30 e
1000 °C.

4.3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste — CETENE. Os padrdes de Difracdo de Raios-X foram obtidos utilizando um
difratbmetro de raios X da marca Shimadzu modelo 600, com radiagdo de Cu Ka (A =
1.54 A) com voltagem de 30 kV e corrente de filamento de 15 mA, com variacéo de

26 de 10 a 90° e tempo de contagem de 1° min™,

4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho foram realizadas
em equipamento da Perkin Elmer modelo spectrum 100 onde as amostras foram
misturadas em brometo de potassio (KBr-grau espectroscopico) utilizando uma razao
aproximada KBr:Amostra de 100:1 (mg), respectivamente. As pastilhas formadas
foram analisadas por transmitancia nas regides entre 4000 e 400 cm™.

4.3.4 medidas de area superficial

As medidas de area superficial foram realizadas no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE, utilizando o método proposto por Brunauer-
Emmett-Teller (BET), em um analisador de superficie e de tamanho de poros

Micromeritics ASAP 2420, com aquecimento prévio das amostras a 300 °C.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia foram realizadas em microscopio eletrdnico de
varredura com canhao a emissdo por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250,
com tensdo de aceleragcéo de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift
detectors), marca Ametek, modelo HX-1001 (detector Apollo X-SDD).
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4.3.6 Acidez e Densidade dos sitios acidos

As medidas de acidez dos solidos foram determinadas por analises
volumétricas, para isso, 100 mg do material foi misturado a 20 mL de NaOH 0,1 mol
Lt (previamente padronizada) durante 3 horas sob leve agitacdo. Posteriormente a
mistura resultante foi titulada com solucdo de HCI 0,1 mol L* (previamente
padronizada), usando fenolftaleina como indicador. Ao final, utilizando as equagdes 1
e 2 foi possivel calcular os indices de acidez e as densidades de sitios acidos dos
6xidos, onde foram determinados em mmol de H* por grama e em mmol m~ de

material, respectivamente (Brum et al. 2011; Galvao et al. 2012).

(CNaOH X VNaOH) - (CHCI X VHCI)

m

indice de acidez = Equacio (1)
Onde,

Cnaon = concentracao de NaOH padronizado;

Chci = concentracdo de HCI padronizado;

VNaoH = volume de NaOH utilizado;

VHcl = volume de HCI utilizado;

m = massa de 6xido.

indice de acidez
Area do catalisador

Densidade de sitios acidos = Equacéo (2)

4.4 TESTES CATALITICOS

Incialmente em um copo de teflon foram colocados 250 mg de catalisador
(concentracdo de 5% em relacdo a massa de 6leo) e 6,40 mL de metanol (razdo molar
metanol/éleo de 30:1) em agitacdo durante 20 minutos, posteriormente foi adicionado
5 g de 6leo de soja acidificado com &acido oleico (10% m/m), permanecendo em
agitacdo por 10 minutos. Na etapa seguinte o copo de teflon foi colocado em uma
autoclave de aco inoxidavel, e a reacao se deu a 150 °C, durante 4 horas e constante
agitacao. Ao final, o catalisador foi separado do produto por centrifugacao e o biodiesel

obtido foi levado ao evaporador rotativo para remo¢ao do excesso de metanol, em
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seguida lavado com agua destilada a 70 °C para remocao de impurezas e filtrado em
sulfato de sodio com a finalidade de eliminar a umidade.

Os biodieseis purificados obtidos foram analisados conforme a norma EN
14103, utilizando cromatografo gasoso GC — Shimadzu 2010 plus, com coluna capilar
Rx-Wax, acoplado com detector de ionizagdo de chama (FID), injetando (1uL) de
amostra e usando um programa de temperatura da coluna de 210 °C por 50 minutos,
a temperatura de FID de 250 °C e os fluxos de Hz, de ar e gas de arraste (N2) 40, 400

e 25 mL min, respectivamente.

4.5 OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS REACIONAIS

ApoOs os testes cataliticos e determinacdo do 6xido que apresentou melhor
atividade frente a reacdo de transesterificacéo, o estudo de otimizacédo das condi¢cdes
reacionais foi realizado variando a razdo molar &lcool e 6leo, concentracdo do
catalisador, tempo de reacdo e temperatura reacional. Os teores de ésteres metilicos

dos biodieseis foram obtidos por CG-FID seguindo metodologia descrita no item 4.4.

4.6 REUTILIZACAO DO CATALISADOR

Para investigar a capacidade de reutilizagdo o catalisador foi centrifugado ao
final da reacdo de transesterificacdo e sem qualquer tratamento foi submetido em
reacao seguinte. Para essa etapa a reacao de transesterificacdo foi realizada em
condicBes reacionais 6timas e os teores de ésteres metilicos dos biodieseis foram

obtidos por CG-FID segundo metodologia descrita no item 4.4.

4.7 TESTE DE EFICIENCIA DO CATALISADOR UTILIZANDO MATERIAS-PRIMAS
COM VARIOS TEORES DE ACIDEZ.

Para testar a eficiéncia do catalisador em matérias-primas com diferentes
teores de acidez, foram utilizados os 6leos de buriti (Mauritia flexuosa), macauba
(Acrocomia aculeate), babacu refinado (Attalea speciosa), pequi (Caryocar
brasiliense), soja refinado (Glycine max), soja refinado acidificado a 10, 20 e 30% de
acido oleico (m/m), 6leo residual de fritura e acido oleico P.A. A acidez de cada
matéria-prima foi determinada de acordo com a metodologia proposta por
Nascimento, (1999).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 Anélise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada para determinar a estabilidade térmica
do solido sintetizado ((NH4)2Mo040O13) e proporcionar a escolha das temperaturas de
obtencdo dos Oxidos. A partir da Figura 13 podemos observar trés eventos
caracteristicos relacionados a perda de massa, a primeira de aproximadamente 3%
ocorre de 25 a 290 °C e esta relacionada a eliminacao de ions aménio e moléculas de
agua de hidratacdo e cristalizacdo intercalada (BARARAJ et al.,, 2015). A
temperaturas variando de 290 a 420 °C, uma segunda perda de massa de 7% foi
observada, correspondendo a perda de agua cristalina adicional e ions aménio
existentes no composto (WIENOLD; JENTOFT; RESSLER, 2003). O ultimo evento
iniciando-se em aproximadamente 725 °C, ocorre com diminuigdo acentuada na
massa do material, estando associada ao ponto de fusdo do material, que de acordo

com a literatura inicia-se em aproximadamente 720 °C.

Figura 13. Analise termogravimétrica do solido apds o processo de sintese
hidrotermal.
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A partir dos resultados obtidos, as temperaturas de calcinacdo dos éxidos
sintetizados foram realizadas até 700 °C, tendo em vista que acima dessa temperatura

o material entra em decomposicao.

5.1.2 Difracéo de raios X (DRX)

Para estudo do perfil estrutural dos 6xidos obtidos, foi utilizado a técnica de
Difracdo de raios X (DRX). De acordo com a Figura 14 é observado que os solidos
sem etapa de calcinacao e o calcinado a 200 °C apresentaram perfis semelhantes, o
calcinado a 300 °C apresentou perfil ligeiramente diferenciado quando comparado aos
demais sélidos, os picos de difragdo em 26 = 16,9° e 19,5° estdo relacionados com 0s
planos (110) e (200), respectivamente, da fase hexagonal com referéncia ao cartdo
de dados JCPDS 21-0569. Quando é aumentada a temperatura de calcinacdo para
400 °C, ocorre o desaparecimento dos picos referentes aos planos (110) e (200), o
que sugere que a fase hexagonal metaestavel foi substituida pelo padrdo da fase
ortorrdbmbica. Portanto, a fase ortorrombica (JCPDS 35-0609) foi obtida nos materiais
calcinados a 400, 500, 600 e 700 ° C. Os principais angulos de difracdo foram 12,8 °,
25,8 ° e 39,1 °, correspondentes aos planos cristalinos (020), (040) e (060),
respectivamente. O material calcinado a 600 °C apresenta forte crescimento
preferencial nos planos (020), (040) e (060), em comparacdo com o arquivo padréao
(JCPDS 35-0609). Com isso ao final € pressuposto que o tratamento térmico entre
300 e 400 °C provoca uma modificacdo na estrutura dos sélidos, no entanto, entre
400 e 700 °C nao houve alteragdo na estrutura desses materiais, apenas na
intensidade relativas dos picos que podem ser consequéncias de mudancas de
morfologia ou tamanho de cristalitos (BALENDHRAN et al., 2013).
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Figura 14. Difratogramas de raios X dos solidos antes da etapa de calcinacéo e
calcinados na faixa de temperatura de 200 a 700 °C.
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5.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR (Figura 15) corroboram com a técnica de DRX para
elucidacdo dos compostos presentes nos sélidos, assim como as fases que sao
formadas. As bandas na regido entre 1.000 e 500 cm* sdo atribuidas aos estiramentos
e deformacdes angulares das vibracdes de ligacdes caracteristicos de metal-oxigénio.
Sendo que para o solido calcinado a 300 °C é observado vibracdes de estiramento
em 978 cm* e 914 cm™ que de acordo com Song et al. (2017) séo referentes a
estrutura hexagonal de MoOs, assim como vibragdes de deformag&o angular em 610
cm® e 526 cm™ caracteristico a ligacdo Mo-O. Quando analisado o sélido calcinado a
400 °C é notado em 992 cm™ uma banda caracteristica Mo=0O caracteristico da
associacdo do metal e o oxigénio terminal da estrutura ortorrémbica e em 863 cm™ e
578 cm? foi observado o estiramento referente a vibracdo da ligagdo Mo-O-Mo
(SONG et al., 2017).

Os solidos sem etapa de calcinagéo e calcinados a 200 e 300 °C apresentam
bandas em 3.480 e em 1.610 cm referentes a estiramento e deformacédo angular,
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respectivamente, de vibracdes O-H, onde também ocorre 0 aparecimento de bandas
em 3.180 e em 1.400 cm? referentes a estiramento e deformacdo angular,
respectivamente de vibracdes N-H. Ja os calcinados a 400 °C ndo apresentam bandas
referentes a ligacGes de N-H, mas apresentam bandas referentes a ligagcdes O-H. Ao
analisarmos os sélidos calcinados a temperaturas superiores a 400 °C foi constato
gue as bandas referentes a vibracdes de ligacées O-H desparecem, corroborando
assim com a técnica de analise termogravimétrica.

Figura 15. (A) Espectros de FTIR dos sélidos antes de calcinar e calcinados entre 200
e 700 °C, (B) espectros FTIR dos sélidos calcinados a 300 e 400 °C.
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5.1.4 Medidas de area superficial, acidez e densidade de sitios acidos

Os dados de adsorcdo-dessorcdo fornecem as caracteristicas estruturais e
morfologicas dos solidos porosos, area superficial, volume de poros e distribuicdo do
tamanho de poros (CEJKA, 2003). Materiais com poros que apresentam diametros
maiores que 50 nm s&o classificados como macroporosos, com diametros entre 2 e
50 nm, como mesoporosos e com diametros inferiores a 2 nm s&o classificados como
microporosos (THOMMES et al., 2015).

De acordo com o que € mostrado na Tabela 2, € observado que as areas
superficiais apresentam um valor maximo de 4,5 m? gl. Os processos térmicos
realizados nos materiais sdo capazes de aumentar as areas superficiais e 0s
parametros de porosidade até a temperatura de 400 °C, ficando evidente que acima
dessa temperatura ha diminuicéo de tais caracteristicas. Essa diminui¢cdo pode estar
associada a formacao de aglomerados de particulas de MoOs. Outro ponto importante
relacionado ao aumento de temperatura foi observado para os materiais obtidos na
faixa de 200 a 600 °C, onde ocorreu aumento no diametro médio de poro, esse
aumento se deve a intra-agregacdo de poros menores, resultando em poros mais
largos, porém ocasionando uma diminuicdo do volume de poro. Essa proposi¢cédo é
corroborada aos resultados observados nas isotermas de adsorcdo e dessorcdo na
Figura 16 (THOMMES et al., 2015).
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Tabela 2. Resultados das medidas de area superficial, acidez e densidade de sitios
acidos.

ASEBeT Vporo Dporo Acidez DSA
CATALIS. (m?2g?) (cm3g?) (nm)  (mmolg?!) (mmolm3)

Antes de calcinar  1,5528 0,003958 21,7449 11,70 7,53
200 °C 1,8852  0,004568 13,1877 12,70 6,74

300 °C 2,56272 0,009118 19,5786 14,90 5,89

400 °C 4,5196 0,020731 22,2818 15,70 3,47

500 °C 2,9949  0,012965 22,3679 15,70 5,24

600 °C 1,6627 0,004493 26,6610 16,20 9,74

700 °C 0,8286  0,000400 41,6520 16,00 19,30

ASEgeT: Area superficial especifica; Vporo: Volume de poro; Dporo: Didmetro médio de
poro; DSA: Densidade de sitios acidos.

FONTE: o autor

A determinacgdo da acidez e densidade acida dos sitios ativos dos oxidos foi
outro ponto importante determinado, pois € notavel que o aumento da temperatura de
calcinacdo provocou uma relacdo diretamente proporcional com a acidez, fato
observado até 600 °C sendo que a 700 °C o valor ficou basicamente constante, tendo
uma ligeira diminuigdo. Os materiais com maior forga acida tendem a apresentar um
melhor efeito catalitico para as reacfes propostas. Ao analisarmos a densidade dos
sitios ativos, valores ndo correspondentes sdo observados, isso se deve da relacao
acidez e area superficial, o que torna ndo possivel prever uma relacdo direta dos

valores de densidade e atividade catalitica dos oxidos.

Na Figura 16 é observado que, de acordo com a classificacdo IUPAC (SING,
1985), as isotermas dos solidos antes de calcinar e calcinados apresentam
caracteristicas semelhantes a isotermas do tipo IV com histereses do tipo H3.

Materiais com essas caracteristicas apresentam mesoporos e macroporos estreitos
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em forma de fenda sendo originarios de particulas agregadas em forma de placas
(THOMMES et al., 2015).

Figura 16. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo dos soélidos antes de calcinar e
calcinados entre 200 e 700 °C.
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FONTE: o autor

Foi observado que as isotermas de dessorc¢ao dos sélidos calcinados de 500 a
700 °C apresentam irregularidades, isso pode estar relacionado com a técnica de
caracterizacdo, pois materiais com baixa area superficial necessitam de varias

medidas experimentais, onde séo variados presséo e quantidade de amostra.

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com a finalidade de estudar os principais solidos, ou seja, onde ocorre
transformacdes caracteristicas do material, como observado anteriormente nas
andlises de DRX, FTIR e area superficial, foi realizado analises de MEV dos sélidos
antes de calcinar e calcinados a 300, 600 e 700 °C. A partir das imagens na Figura 17
€ observado a presenca de microplacas em todos os sélidos, sendo que
proporcionalmente ao aumento da temperatura de calcinacdo as microplacas vao se
aglomerando e se sobrepondo, justificando assim, a mudanca no tamanho da area

superficial como observado anteriormente.
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Figura 17. Imagens de MEV A, B, C e D, que correspondem aos solidos antes de
calcinar, calcinados a 300, 600 e 700 °C, respectivamente.
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FONTE: o autor

5.2 TESTES CATALITICOS

Os sodlidos sintetizados foram submetidos a estudos com a finalidade de
verificar qual apresentaria melhor atividade catalitica frente as reagcbes de
transesterificacdo e esterificacdo simultanea. As condicbes reacionais que foram
utilizadas nos testes cataliticos iniciais fazem referéncia aos melhores resultados
descritos na literatura quando se realiza catalise acida. Os resultados iniciais
(Figural8) mostram que o catalisador (calcinado a 600 °C) obteve melhor
desempenho catalitico, com rendimento dos produtos de aproximadamente 64,2% (+
0,4).
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Figura 18. Atividade catalitica dos catalisadores antes de calcinar, calcinados a 200,
300, 400, 500, 600 e 700 °C.
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5.2.1 Otimizacdo dos parametros reacionais

Estudos posteriores de otimizacéo reacional foram realizados utilizando como
catalisador o sdlido calcinado a 600 °C, variando a razdo molar alcool:6leo,
concentracéo do catalisador, temperatura e tempo de reacao, pois de acordo com a
literatura a producéo de biodiesel pode ser otimizada, variando esses fatores (KAUR;
AL, 2015).

Para estudo do efeito da proporcédo molar alcool:6leo, foi fixado a concentracéo
do catalisador em 5,0%, temperatura e tempo em 150 °C e 4 horas, respectivamente,

variando a razao molar metanol:6leo em 6:1, 15:1, 30:1, 45:1, 60:1 e 90:1.

Estequiometricamente a razdo molar &lcool:6leo em reagbes de
transesterificagdo é de 3:1, entretanto esta relagdo é insuficiente, devido a
reversibilidade dessas reacdes, sendo assim é necessaria uma razdo molar mais

elevada para que ocorra a reacdo completa (XIE; ZHAO, 2014).
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Ao analisar os resultados apresentados na Figura 19 e considerando o desvio
padrao relativo, foi observado que os rendimentos reacionais para as razoes molares
45:1, 60:1 e 90:1 sdo semelhantes, sendo assim, devido ao impacto ambiental e
custos reacionais quando se utilizam elevadas proporcdes alcool:6leo, além das
diferencas de rendimento insignificantes, escolheu-se a razdo molar 45:1.

Figura 19. Efeito da razdo molar metanol:6leo no rendimento de ésteres metilicos de
acidos graxos.
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Para o estudo da concentracdo do catalisador utilizou-se razdo molar
metanol:6leo de 45:1, temperatura de 150 °C, tempo reacional de 4 horas e
guantidade de catalisador variando de 0,10 a 5,0%. A Figura 20 mostra que o
rendimento reacional € crescente de 0,10 a 0,50% e decresce acima desse
percentual. Isso pode ser explicado pelo fato de que abaixo de 0,50% a quantidade
de catalizador é insuficiente para diminuir a energia de ativacéo ideal para formar o
complexo ativado, e quantidades acima desse percentual provoca um excesso de
catalisador que consequentemente dificulta a interagcdo entre o0s reagentes,

diminuindo assim a rendimento reacional.
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Figura 20. Efeito da concentracdo do catalisador, em meio reacional, no rendimento
de ésteres metilicos de acidos graxos.
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No estudo do tempo de reacdo utilizou-se razdo molar metanol/6leo 45:1,
temperatura de 150 °C, concentracdo do catalisador de 0,50% e tempo reacional
variando entre 1 a 6 horas.

Analisando a Figura 21 foi observado que o rendimento aumenta no intervalo
de 1 a 4 horas e que a partir desse tempo a conversdo comeca a diminuir, iSSO
acontece porque reacdes de esterificacdo e transesterificacdo sdo reacdes reversiveis
e em um determinado tempo elas seguem no sentido inverso, obtendo, portanto, uma
menor producdo dos produtos. Considerando os desvios padrfes relativos, o
rendimento reacional no tempo de 2 horas foi muito semelhante ao rendimento do
tempo de 4 horas, logo foi realizada a escolha do tempo de 2 horas, que também esta

associado ao menor custo reacional.



52

Figura 21. Efeito do tempo de reacdo no rendimento de ésteres metilicos de acidos
graxos.
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Para estudar a temperatura de reacéo foi utilizado a razdo molar metanol:6leo
45:1, tempo reacional de 2 horas, concentracao do catalisador de 0,5 % e temperatura
reacional variando de 100 a 200 °C. Onde foi observado, na Figura 22, que a elevacao
da temperatura provoca aumento significativo no rendimento reacional até a
temperatura de 150 °C, no entanto, de 150 °C a 200 °C nao é observado diferenca
percentual significativa, com isso para reduzir custos com energia foi escolhida a

temperatura de 150 °C como temperatura reacional.
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Figura 22. Efeito da temperatura de reacdo no rendimento de ésteres metilicos de

acidos graxos.
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5.2.2 Estudo de reutilizagdo do catalisador

ApGs a otimizacao dos parametros reacionais, foi feito o estudo da estabilidade

do catalisador em reacdes sucessivas. Analisando a Figura 23 pode observar que o

catalisador apresentou boa estabilidade até o sétimo ciclo reacional, mantendo o

rendimento reacional praticamente constante, a partir do oitavo ciclo reacional houve

uma diminuicdo no rendimento, assa diminuicdo pode ser devido a deposicdo de

reagentes e produtos nos sitios ativos do catalisador.
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Figura 23. Reutilizac&o do catalisador nas seguintes condi¢cdes experimentais: massa
de 6leo 5,0 g, razdo molar metanol:6leo de 45:1, concentracédo de catalisador 0,50%,
tempo de reacdo de 2 horas e temperatura de reacdo a 150 °C.
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5.2.3 Teste de eficiéncia do catalisador utilizando matérias-primas com varios

teores de acidez

A Tabela 3 mostra os indices de acidez das matérias-primas utilizadas nos

testes cataliticos que foram determinados de acordo com a metodologia proposta por

Nascimento, (1999).
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Tabela 3. indice de acidez das matérias-primas utilizadas nas reacdes cataliticas.

MATERIA PRIMA iNDICE DE ACIDEZ (mg de KOH g%
Oleo de soja refinado 0,8
Oleo de babacu refinado 1,1
Oleo de macauba bruto 2,8
Oleo de frituras 2,9
Oleo de pequi 3,3
Oleo de buriti 4,8
Oleo de soja ac. oleico 10% (m/m) 18,0
Oleo de soja ac. oleico 20% (m/m) 36,0
Oleo de soja ac. oleico 30% (m/m) 54,0

FONTE: o autor

Os resultados apresentados na Figura 24, com excecao quando utilizado éleo
de macauba bruto, mostram um percentual de rendimento em ésteres metilicos de
acido graxo acima de 91% + 0,3. Para a utilizacdo do 6leo de macauba bruto foi
observado rendimento reacional de 80% + 0,5, o que pode estar relacionado a
presenca de impurezas, da extracao ou do manuseio desse 0Oleo, que de alguma forma

ocupam os sitios ativos do catalisador, agindo como uma espécie de inibidor catalitico.



56

Figura 24. Rendimento utilizando diferentes matérias primas: (a) acido oleico, (b) 6leo
de soja refinado, (c) 6leo de soja acidificado a 10% de acido oleico, (d) 6leo de soja
acidificado a 20% de acido oleico, (e) 6leo de soja acidificado a 30% de acido oleico,
(f) 6leo de babacu refinado, (g) 6leo de frituras, (h) 6leo de macauba (i) 6leo de buriti

e (j) 6leo de pequi.

100
90
80 -
70 -
60
50

Hi

i
|

98,0
70 98,0 93,0 95,0 96,0 93,0 96,0

Rendimento (%)

30
20
10 1

0 I I I I I I I I I I
a b c d e f g h i j
Matéria prima

FONTE: o autor

Os resultados dos testes cataliticos foram satisfatérios e o catalisador utilizado
nas reacdes apresentou grande potencial independente do teor de acidez das

matérias-primas utilizadas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O triéxido de molibdénio foi sintetizado com sucesso pelo método hidrotermal
guando calcinado a diversas temperaturas. A analise termogravimétrica mostrou que
o solido sintetizado pode ser aquecido até a temperatura de 700 °C, temperaturas
superiores provocam a sublimacdo do material. Quando relacionados os resultados
de DRX e FTIR foi observado que a temperatura de calcinagéo provoca a mudanca
de fases cristalinas, passando de hexagonal para ortorrémbica. O tratamento térmico
também provoca o aumento da acidez do material. Os testes demostraram que o
catalisador que apresentou melhor desempenho foi o sélido calcinado a 600 °C, o
qual, de acordo com as andlises das caracterizacdes e a literatura, apresenta uma
estrutura ortorrdbmbica. As melhores condi¢cdes reacionais foram encontradas
utilizando concentracdo do catalisador 0,5 %, razdo molar metanol:6leo 45:1,
temperatura 150 ° C e tempo 2 h, onde obteve-se 93,0% * 3 de rendimento. O reuso
mostrou que o catalisador em estudo (calcinado a 600 °C) manteve-se constante
durante sete ciclos reacionais. As reacdes cataliticas foram realizadas com diferentes
matérias-primas, como 0leos refinados, 6leos brutos e acido oleico P.A, isso mostrou
um grande potencial deste catalisador frente a reag¢des tanto de esterificagdo como
de transesterificacdo, convertendo matérias-primas com diferentes teores de acidez

em ésteres metilicos de 4cidos graxos (biodiesel).
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