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RESUMO

Nos ultimos anos, pesquisas sobre combustiveis renovaveis e sustentaveis foram altamente priorizadas
em muitos paises ao redor do mundo. Um dos principais substitutos de combustiveis fosseis é o
biodiesel, um combustivel renovavel que compreende mondémeros de acidos graxos provenientes de
6leos vegetais ou animais, assim como gorduras residuais. O objetivo deste trabalho foi obter um
catalisador de MoOj sintetizado em escala piloto por reacdo de combustdo e avaliar o seu desempenho
catalitico para obten¢cdo de biodiesel a partir de Oleo residual por reagdes simultdneas de
transesterificagdo e esterificacdo (TES). O catalisador foi caracterizado por difracdo de raios X (DRX)
microscopia eletronica de varredura (MEV). As propriedades cataliticas foram avaliadas através de
testes cataliticos enquanto os produtos das rea¢des TES foram caracterizados por cromatografia gasosa
(CQ). Tais resultados indicaram que foram sintetizados catalisadores monofasicos (a-MoO3) e bifasicos
(h/a-MoOs-hexagonal e ortorrdmbico) que apresentaram fragao cristalina e tamanho de cristal de 88-
90% e 33 -84 nm, respectivamente. As fases cristalinas (a-MoOj; e h/a-MoQO3) apresentaram morfologias
tipicas de aglomerados de microplacas, hastes irregulares. O MoOs foi sintetizado com sucesso por
reacdo de combustdo em escala piloto e apresentou resultados promissores, com altas conversdes em
ésteres etilicos (entre 93-99%). Assim, os catalisadores estudados tém potencial para possibilitar
impactos positivos no meio ambiente e na sociedade em geral.

Palavras-chave: Trioxido de molibdénio, biodiesel, transesterificacdo e esterificagdo simultineas,
catalise heterogénea, combustao, oleo residual.

INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um dos principais substitutos dos combustiveis fosseis, por apresentar-
se como um combustivel limpo e renovavel composto por acidos graxos estéres de alquila
(FAAE), obtidos a partir de gorduras vegetais ou animais e 6leos e gorduras residuais contendo
acidos graxos livres(Silva et al., 2019; Silva et al., 2020a). Estes ultimos sdo facilmente

transformados em biodiesel através de reacdes quimicas relativamente simples, principalmente
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aquelas aceleradas por catalisadores(Gangaraju et al., 2017; Dantas et al., 2020; Farias et al.,
2020).

A natureza do catalisador utilizado na sintese de biodiesel ¢ de fundamental
importancia na conversao de ésteres. Os catalisadores comumente usados na transesterificacao
sdo homogéneos e basicos, como KOH ou NaOH. Por outro lado, compostos homogéneos e
acidos (HCl e H2SO4) sdo usados em reagdes de esterificagdo, uma vez que atingem altas
conversoes em condigdes de operagdo moderadas. No entanto, as grandes quantidades de
efluentes sdo geradas na producdo de biodiesel por catalisa homogénea ¢ uma desvantagem
porque precisa ser tratada antes do descarte, impossibilitando a recuperagdo e reutilizacao dos
catalisadores. Além disso, a catalise dcida pode causar a corrosdo dos reatores. Em contraste, a
catalise basica requer matérias-primas com um teor muito baixo de FFA e dgua, uma vez que
sua presenca pode direcionar a reagdo a formagdo de sabdo, dificultando a separacdo do
biodiesel, reduzindo o rendimento. Essas desvantagens geram custos na obten¢do de biodiesel
(Pinto et al., 2019; Silva et al., 2019; Dantas et al., 2020; Navajas et al., 2020; Silva et al.,
2020a).

Por outro lado, a catalise heterogénea (basica, acida ou enzimatica), apesar de exigir
condi¢cdes de reagdo mais severas na obtencao de biodiesel, pode reduzir os custos de produgao,
pois o processo de purificagdo do produto ¢ mais simples, pois geram menos quantidade de
efluentes, reduzindo as etapas de lavagem, além de possibilitar a recuperacao e reutilizagdo dos
catalisadores (Malhotra e Ali, 2019; Pinto et al., 2019; Dantas et al., 2020; Silva; et al., 2020) .
Nesse sentido, ¢ evidente que o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos que
possam substituir a catdlise homogénea ¢ significativo, pois podem reduzir os impactos
ambientais e, além de reduzir custos, permitindo sua reutilizagao.

Entre os catalisadores solidos estudados, o trioxido de molibdénio e materiais baseados
no metal de transi¢cdo Mo, tém sido o foco de diversas aplicacdes tecnoldgicas, principalmente
devido as suas caracteristicas estruturais, como fotocatalise (Sales et al., 2020; Zhao et al.,
2020) sensores de gas (Xu et al., 2020), aplicagdes de baterias (Xie e Zhao, 2014; Gangaraju et
al., 2017; Wang et al., 2020), para producao de biodiesel (Pinto et al., 2019; Mohebbi et al.,
2020; Navajas et al., 2020; Shadidi et al., 2020) . Além disso, sua seletividade e alta atividade
catalitica estdo principalmente relacionadas a acidez de Lewis e Bronsted-Lowry(Bezerra et al.,
2018; Gadamsetti et al., 2018; Lima et al., 2019).

O trioxido de molibdénio foi sintetizado por diferentes rotas como sol-gel (Reddy et

" al., 2019); sintese de estado so6lido (Syamsai ef al., 2020); precipitagdo(Wang et al., 2017);

hidrotérmica(Paraguay-Delgado ef al., 2019; Pinto et al., 2019; Mohebbi et al., 2020), técnicas
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que levam até 24h para formar a fase de interesse, com posterior calcinacdo. Dessa forma, a
reacao de combustdo emergiu como um método alternativo, muito promissor ¢ consolidado
para a preparagao de diversos tipos de materiais ceramicos com caracteristicas nanométricas
(Costa e Kiminami, 2012; Dantas et al., 2017; Dantas et al., 2020), sendo utilizado com sucesso,
pois permite, além do controle de temperatura, alta homogeneidade quimica e alta pureza, além
de ser um método versatil e rapido de sintese (Costa e Kiminami, 2012). No entanto, essa
técnica ¢ menos difundida para MoOs(Nagabhushana et al., 2014; Prakash et al., 2018), sendo
relatada apenas a sintese em escala laboratorial, usando um abafado como um sistema de
aquecimento, que geralmente exige longos tempos de reacdo(Rammal e Omanovic, 2020;
Shahsank et al., 2021).

Neste contexto devido a escassez de estudos na literatura relacionados a sintese de
reacao de combustdo do MoOs e sua aplicagdo adicional como catalisador nao suportado para
a producgdo de biodiesel, este trabalho se concentrou em sintetizar um catalisador de MoO3
sustentavel e econdmico usando um método de reagdo de combustdo em escala piloto. Os
catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X e microscopia eletronica de
varredura e seu potencial catalitico foi avaliado na produgao de ésteres etilicos a partir de 6leo

residual.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados na sintese dos catalisadores baseado em MoOs:
Heptamolibdato de Amoénio — ((NH4)sM07024:4 H2O (99% de pureza, Sigma-Aldrich - EUA),
ureia - CO(NH2)2 (99% de pureza, Dinamica — Brasil) acido nitrico - HNOj3 (65 % de pureza,
Nuclear — Brasil), alcool etilico - CH3CH20H (99,5% de pureza, Dinamica. O 6leo residual
utilizado foi coletado em confeitarias de Campina Grande, localizadas na Paraiba — Brasil.
Antes dos experimentos, o 6leo residual recebido foi filtrado (papel filtro C15,00'+0,15 cm)

para remover a matéria particulada suspensa.

METODOS
Sintese dos catalisadores

As reagdes a combustdo foram realizadas em uma planta piloto (patente BR 10 2012
002181-3) (Costa e Kiminami, 2012), desenvolvida para a produgdo em larga escala de pos

& ceramicos. Um reator conico com capacidade de 10g/lote (P08) foi usado para sintetizar os

catalisadores de MoOs. Foram utilizados dois sistemas de aquecimento, o sistema de
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aquecimento I contém placas de resisténcia lateral ao reator conico, que atinge uma temperatura
maxima de 681 °C apdés 100 min, enquanto o sistema de aquecimento II (sem placa de
resisténcia lateral ao reator cdnico) atingiu 402 °C apds 100 min. 10g de MoO3 foram
sintetizados para cada sistema de aquecimento utilizado.

A estequiometria da solucdo de reagdo precursora do MoOs foi calculada com base na
valéncia total dos agentes oxidantes e redutores utilizando os conceitos de quimica de
propulsores e explosivos(Jain et al., 1981).

As misturas de reagentes precursores foram realizadas por agitagdo magnética em um
recipiente de ago inoxidavel do reator conico; em seguida, o pH foi controlado e a agitacdo foi
mantida por cerca de 20 minutos, sendo posteriormente levada para o sistema de combustao na
planta piloto. Apds as sinteses, as amostras foram peneiradas em malha 200 (44 um) e por DRX
identificou-se as fases presentes, em seguida, de acordo com as fases cristalinas do MoOs
obtidas as mesmas foram misturadas utilizando um moinho de jarro mil (ACB - LABOR). A
mistura/moagem foi realizada em sistema fechado e seco por 60 minutos e agitando 200 rpm.
Em seguida, as amostras (a-MoOs e h/a-MoQOs3) foram caracterizadas estruturalmente,

morfologicamente, quimicamente, termicamente e cataliticamente.

Testes cataliticos

O desempenho dos catalisadores de MoOs foi realizado em triplicata na sintese de
biodiesel utilizando 6leo residual via reacao TES. Os testes cataliticos foram realizados em um
reator de ago inoxidavel do sistema pressurizado (Parr 4848), com capacidade de 100 mL,
agitador mecanico, controlador de tempo e temperatura e indicador de pressao. As condi¢des
experimentais utilizadas foram: 30g de dleo, tempo 30, 60 e 120 minutos, propor¢do de
alcool/oleo (15:1 e 20:1), temperatura de 200 °C, catalisador de 4% (referente a massa de 6leo)

e 600 rpm de agitacao.

Caracterizacoes

O catalisador MoOs foi caracterizado pela difracdo de raios-X (XRD) utilizando um
difratometro de raios-X BRUKER (modelo D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka), operando com 30
kV e 10 mA, com fonte de radiacdo K a de cobre (ka = 1,54056 A). Os aspectos morfolégicos
da amostra catalisador foram adquiridos por meio da microscopia eletronica de varredura
(SEM), marca Tescan, modelo Vega3. Os percentuais de ésteres de etilicos foram determinados
por cromatografia a gas, utilizando um instrumento de cromatografo (VARIAN 450c) com

;\ detector de ionizagdo de chama e coluna capilar como fase estaciondria (Varian Ultimetal

ct Biodiesel Glycerides RG"; dimensodes: 15m x 0,32mm x 0,45mm).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio de catalisadores sintetizados pela reacao de combustao

Os difratogramas do produto de reagdes de combustao (Fig. 1), mostram a presenga de
trioxido de molibdénio para todos os catalisadores sintetizados. Uma unica fase do triéxido de
molibdénio ortorrombico (a-MoOs - Fig. 1a), com o grupo Space Pbnms (PDF 00-005-0508),
foi identificada na amostra obtida utilizando-se o sistema I. Esses dados seguem o estudo de
Gangaraju et al. (2017), quando sintetizou materiais de MoO3 por reagdo de combustdo, e
obteve um catalisador contendo uma tinica fase ortorrombica, mas somente apos um tratamento
térmico adicional a 500 °C por 1h. Este ¢ o principal diferencial do nosso trabalho, pois até
agora ndo foram fundadas obras publicadas que sintetizavam material de fase Uinica (a-MoO3)

em escala piloto em um Unico tratamento térmico com temperatura de reacdo igual a ~ 629,2

°C.
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Figura 2: Difratograma de raios-X das misturas de sinteses dos catalisadores de tridxido de molibdénio:
(a) amostra monofasica a-MoOs3 e (b) amostra bifasica h/a-MoOs.

No entanto, a amostra sintetizada pelo sistema II (Figura 1b) apresentou perfil bifasico
porque, além da fase ortorrombica (a-MoO3), também foi detectada a fase hexagonal (h-MoO3),
identificada pelo grupo espacial P63/m (PDF 00-065-0141). Esses resultados sugerem que a
formacgao de fases MoOjs esta ligada a temperaturas de reagdo. No presente estudo, temperaturas
acima de 400 °C favoreceram a formag¢ao do MoOs ortorrombica de fase unica, enquanto nas
temperaturas mais baixas, houve a formacdo da fase hexagonal do MoOs. Tal declaracao
também foi relatada por Paraguay-Delgado ef al. (2019) e Pinto et al. (2019).

As caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores sdo ilustradas na Figura 2 (a-b).
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Figura 2: Microscopia (MEV) obtida a partir dos catalisadores: a-MoOs (a) € #/a- MoOs (b).

Analisando a Figura 2(a), as micrografias do catalisador monofasico a-MoQj3 ilustram
o aspecto morfologico de aglomerados de bastdes e placas com diferentes tamanhos e formatos,
corroborando com o estudo de Chithambararaj et al. (2015). As micrografias ilustradas na
Figura 2(b), permitem observar que a amostra de h/a-MoO; possui particulas com morfologia
mista na forma de placas possivelmente referentes a fase ortorrdmbica (Pinto ef al., 2019), e
aglomerados de particulas com morfologia irregular talvez decorrente da fase hexagonal
(Chaves-Lopez et al., 2018), com diferentes tamanhos e alta porosidade, caracteristica do
processo de sintese da reagdao de combustao, conforme descrito por Nagabhushana et al. (2014).

[28].

Desempenho catalitico para catalisadores: a-MoO3 e h/a- MoO3

Na Figura 3 sao ilustrados os resultados do rendimento (%) na reagdo TES (conversdes
em ¢steres etilicos), determinados pela cromatografia gasosa em funcdo das condi¢des de
reacdo avaliadas (4lcool razao molar: 6leo e tempo de reagdo) utilizando catalisadores a-MoO3

e h/0-MoOQ3, ¢ sem catalisador.
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\ Figure 3: Percentuais de conversdes em ésteres etilicos obtidos na presenca dos catalisadores a-MoOs e

h/a-MoOs e sem catalisador (Branco), determinados pela cromatografia gasosa.
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Em geral, foi possivel observar que tanto os catalisadores 0-MoO3 quanto 4#/a-MoO3
estavam ativos em todas as condigdes testadas, com rendimentos variando entre 93-99%. Os
testes em branco ilustram conversdes que variaram entre 36-51%, mostrando a eficacia dos
catalisadores utilizados, uma vez que houve um ganho nos rendimentos entre ~48-63%
utilizando apenas 4 % de catalisador. H4 uma ligeira tendéncia a obter melhores resultados
utilizando o catalisador a-MoO3; no entanto, excelentes resultados foram obtidos utilizando-se
o catalisador #/a-MoQOs. uma vez que para as conversdes para um éster (em geral, ésteres de
metila), sdo utilizadas condic¢des severas.

E importante ressaltar que as conversdes em ésteres etilicos foram obtidas dentro das
normas estabelecidas pelas normas governamentais brasileiras (RANP 07/08), e europeias (EN
14214), cujo percentual minimo exigido do éster ¢ de 96,5% de massa, determinado pelo
método cromatografico. Outro ponto destacado foi o uso de alcool etilico para produzir
biodiesel, tornando o processo ambientalmente correto, uma vez que o alcool renovavel tem
menor toxicidade (Shikida e Bacha, 2019). Nesse contexto, o presente estudo representa uma
importante contribui¢do para a obtengao do biodiesel utilizando 6leo residual, utilizando etanol

na presenga de catalisadores solidos heterogéneos produzidos pela reacao de combustao.

CONCLUSAO

O método de reagdo a combustao foi eficaz para a sintese em escala piloto do MoO3,
proporcionando o sucesso da obtencdo de catalisadores: monofasica (a-MoO3) com fase
cristalina ortorrombica e bifasica (h/a-MoQO3), com fase ortorrdmbica e hexagonal. Estes
mostraram alta pureza, cristalinidade, e morfologia de aglomerados de placas e bastdes. O
catalisador monofésico (a-MoQO3) mostrou leve tendéncia a melhor atividade catalitica (99 %
da conversdo para ésteres etilicos a 200 °C e 1h, concentragdo catalisadora de 4% na relacao

massa e molar de etanol/6leo de 15:1).
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