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RESUMO

O desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos é uma alternativa significativa e
promissora para substituir a catalise homogénea e reduzir o impacto ambiental e 0s custos
reacionais. Nesse sentido, 0 MoO; tem se apresentado como um catalisador sélido heterogéneo
atraente para a producdo de biodiesel. Neste context, objetivo deste trabalho foi sintetizar um
catalisador de MoQOs pelo 0 método de reacdo de combustdo em escala piloto e aplicado a
conversdo de Oleo de soja em biodiesel via transesterificagdo. Para isso, a analise estatistica da
guantidade e temperatura do catalisador, fatores que influenciam o processo, foi avaliada por meio
de projeto composto central 22. MoO; foi caracterizado quanto a estrutura por difracdo de raios-
X (DRX), e propriedades cataliticas. Os produtos de transesterificacdo foram caracterizados por
cromatografia gasosa (GC), indice de acidez (Al) e viscosidade cinematica (KV). Os resultados
indicam a formacdo do catalisador Unica fase cristalina de configuragdo ortorrdmbica. Nas reaces
de transesterificacdo do 6leo de soja, o catalisador mostrou-se ativo apresentando 96,9% de
conversao a ésteres etilicos. O planejamento experimental foi significativo e preditivo, com nivel
de confiabilidade de 95%. A andlise estatistica identificou a temperatura como uma variavel
significativa para o planejamento adotado. Para concluir, um novo catalisador monofasico (a-
MoO:s) foi desenvolvido e aplicado com sucesso na sintese de biodiesel a partir de 6leo de soja.
Esses resultados tém um impacto positivo e promissor para a producdo de biodiesel por
transesterificacdo do 6leo de soja frente ao etanol.

Palavras-chave: fase ortorrémbica, ésteres etilicos, catalise heterogénea, planejamento
experimental.

INTRODUCAO

O biodiesel € um forte candidato a substituir o diesel de petroleo, uma vez que é
um dos combustiveis verdes amplamente estudados em todo o mundo, a fim de reduzir
0s impactos ambientais causados pela queima de combustiveis fosseis, sob o aspecto de
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emissdes de gases de efeito estufa como COx, NOx, SOx, CxHy, particulas e outros
compostos organicos que causam o aquecimento global (Santos et al., 2019; Silva; et al.,
2020; Silva et al., 2020a; Gongcalves et al., 2021). E um biocombustivel quimicamente
composto por acidos graxos ésteres monoalquilos, que pode ser obtido por
transesterificacdo e/ou esterificacdo de 6leos e gorduras animais ou vegetais, bem como
seus rejeitos na presenca de um catalisador (Santos et al., 2019).

Entre os solidos catalisadores heterogéneos relatados na literatura, Oxidos
baseados em MoO3 chamaram a atencdo da comunidade cientifica devido a sua ampla
aplicacdo (Gadamsetti et al., 2018; He et al., 2018; Sangeetha et al., 2019; Xie e Wang,
2020), com destaque na catalise para a producédo de biodiesel porque tem sitios acidos
Lewis e Brgnsted-Lowry que podem levar a altas conversdes (Santos et al., 2019; Xie e
Wan, 2019).

Quanto aos métodos de sintese do MoOs, foi obtida por diversas técnicas:
hidrotérmica (Sen et al., 2019; Nagyne-Kovacs et al., 2020), micro-ondas (Sangeetha et
al., 2019), solucédo aquosa (Song et al., 2017), quimica umida (Chandar et al., 2019),
decomposic¢éo de estado sélido (Muthamizh et al., 2020), pirélise (Baez-Rodriguez et al.,
2019), pirolise eletroquimica (Dighore et al., 2016), gel sol (Al-Alotaibi et al., 2021),
Pechini (Pinto et al., 2019) e a reacdo de combustdo (Shahsank et al., 2021; Silva et al.,
2022), embora raramente seja relatada na literatura entre as técnicas existentes, é
considerada um método que tem vantagens. A reacdo de combustédo é classificada como
um método relativamente simples, rapido, fécil, eficaz e de baixo custo, além de ser
consolidado na literatura como procedimento utilizado na preparacdo de diversos 6xidos
com aplicacao na producao de biodiesel (Farias et al., 2020; Silva; et al., 2020; Silva et
al., 2020a).

A otimizacdo das condicBes de sintese de biodiesel é uma técnica amplamente
aplicada e relatada na literatura (Farias et al., 2020; Silva; et al., 2020; Silva et al., 2020a),
conforme relatado por Gongalves et al. (2021), que avaliou as condicBes de reacdo da
aplicacéo catalitica do MoOs apoiada na SrFe;Oz3 na produgdo de biodiesel a partir de
6leo residuais, mas os autores estudaram variaveis sintéticas severas e obtiveram ~95,4%
de conversdes de éster de metila em 4h de reagdo, razdo molar de alcool:6leo molar de
40:1, 10% de dosagem catalisador.

O objetivo deste trabalho foi utilizar um planejamento fatorial composto por

pontos centrais e axiais para otimizar as condi¢cdes de reacdo e avaliar a capacidade
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catalitica de um catalisador acido (MoOs obtido pela reacdo de combustdo em escala

piloto) na transesterificacdo etilica do 6leo de soja.

MATERIAIS E METODOS

Materiais
Para obter o trioxido de molibdénio (MoQs) por reacdo de combustdo, foram

utilizados o0s seguintes reagentes: Heptamolibdato de amodnio (HMA) -
(NH4)6sM070244H20 (99%, Sigma-Aldrich — EUA); acido nitrico - HNOg3 (65%, Nuclear
— Brasil); ureia - CO(NH2)2 (98%, Dindmica — Brasil). Para os testes cataliticos foram
utilizados alcool etilico (99%, Dynamic - Brasil) e 6leo de soja refinado (marca SOYA)

comprado em uma loja local.

Meétodos

Para a Sintese do catalisador baseado em MoQOs, por reagdo de combustdo, 0s
reagentes de alta pureza foram utilizados com a composicéo inicial da solucdo de reacéo
baseou-se na valéncia total dos reagentes oxidantes e reducdo usando conceitos da
quimica de propulsores e explosivos (Jain et al., 1981). A reacdo de combustdo foi
realizada buscando produzir o produto utilizando um dispositivo pertencente a patente
BR 10 2012 002181-3, projetado para producdo de materiais ceramicos por reacdo de
combustdo em recipiente de aco-inox (Costa e Kiminami, 2012).

Foram realizadas cinco reacdes, distribuidas de acordo com o uso dos sistemas
de aquecimento: ReacGes duas utilizando o Sistema I, e trés utilizando o Sistema II.
Posteriormente, as amostras sintetizadas foram misturadas utilizando um arremessador
mil (ACB - LABOR), e a amostra designada como a-Mo0Os, peneirada na malha ABNT
200 (44 um) e, em seguida, caracterizada estruturalmente, morfoldgica e testada

catalitica.

Testes cataliticos

O desempenho catalisador a-MoOs foi avaliado na Sintese do biodiesel em
duplicata utilizando 6leo de soja via reacdo de transesterificacdo. Os testes cataliticos
foram realizados em um reator de ago inoxidavel do sistema pressurizado (PARR 4848).
As condicBes experimentais fixas utilizadas foram: 30 g de 6leo, tempo de 60 minutos,
proporcao de alcool/6leo (15:1) e 600 rpm de agitacdo. A temperatura e o percentual de

catalisador (relativo & massa de 6leo) foram avaliados como variaveis do planejamento
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experimental discutido no tema: Analise Estatistica, em seguida. Apds a reacdo, 0s
produtos dos testes cataliticos, purificados (com agua destilada quente) e secos em forno

a 110°C por 30 minutos com agitacdo manual em intervalos de 5 minutos.

Andlise estatistica

Para a otimizacgdo do processo de sintese de biodiesel a partir do éleo de soja, foi
desenvolvido um projeto experimental fatorial de 22 com configuragéo estelar e pontos
centrais, totalizando 4 ensaios de ponto central e 12 experimentos randomizados. A
Tabela 1 descreve os niveis de entrada e as variaveis para o planejamento experimental

proposto.

Tabela 1: Variaveis propostas e niveis de entrada para compor o planejamento experimental

central 22,
Niveis
Variaveis -1.41 -1 0 +1 +1.41
Temperatura (°C) 79.3 100 150 200 220.7
Concentragdo de catalisador (%) 1.6 2 3 4 4.4

* Condic0es fixas: 30g de massa de 6leo, tempo 1h e relagdo alcool/6leo (15:1).

A partir da escolha de varidveis e niveis, com a ajuda do software Statistic 7.0,
utilizado para a analise dos experimentos através do grafico Pareto.

Caracterizacoes

O catalisador a-MoOs foi caracterizado pela difragdo de raios-X (XRD)
utilizando um difratdbmetro de raios-X BRUKER (modelo D2 PHASER, radia¢do Cu-
Ka), operando com 30 kV e 10 mA, com fonte de radiacao K a de cobre (ka = 1,54056
A). O tamanho do cristalito (calculado com o auxilio da equacdo de Scherrer) (Klug e
Alexander, 1974). Os percentuais de esteres etilicos foram determinados por
cromatografia gasosa em um Unico experimento, segundo ASTM-D6584 (American
Society for Testing Meterials, 2008), utilizando um instrumento de cromatografo
(VARIAN 450c). O valor acido (AV) e a viscosidade cinematica (KV) foram
determinados de acordo com 0 AOCS Cd 3d-63(Aocs, 2017) e ASTM D445 (American
Society for Testing Meterials, 2000), respectivamente.

Resultados
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O difratograma de raios-X do produto resultante da mistura referente as 5 sinteses
do catalisador de MoOs € ilustrado na Figura 2, bem como nos respectivos planos de
difragdo nomeada de a-MoOs3, obtida pela reagdo de combustéo.
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Figura 2: Diffratograma de raios-X e ficha padrdo PDF00-005-0508 do catalisador a-MoO:s.

O resultado da difracéo de raios-X da mistura de sintese de MoOs (Fig. 2), ilustra
que o catalisador de a-Mo0O3 € formado de fase Unica, foi obtido com alta pureza e com
configuracdo ortorrdbmbica identificada pelo padrdo PDF2 (2019) 00-005-0508. Além
disso, possui cristalidade e tamanho cristalino de 90,30% e 80,76nm, respectivamente.

Desempenho do catalisador a-MoO3

Todos os resultados de conversdo de éster etilico obtidos a partir do

planejamento experimental proposto ilustrados na Figura 3.
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\ Figura 3: Resultados percentuais de conversdo de 6leo de soja para ésteres etilicos obtidos na
resenca do catalisador o-MoO:s.
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As melhores atividades cataliticas foram observadas para experimentos 3, 4 € 6,
com destaque para o ponto axial do projeto (Experimento 6) com conversdo de 96,9%
para ésteres quando utilizado a uma temperatura de 220,7°C, quantidade de catalisador
3% e as condicdes fixas de 30 g de massa de 6leo, 1h e relagdo alcool/6leo 15:1.

E importante ressaltar que as condicdes utilizadas neste trabalho foram leves em
relacdo a literatura recente (Xie e Zhao, 2014; Pinto et al., 2019; Mohebbi et al., 2020).
Notavelmente, Pinto et al. (2019), utilizou 0 MoO3 em massa como fase ativa para a
producdo de biodiesel; no entanto, os autores também utilizam condi¢bes de reacdo
severa, como a razdo molar de 90:1, 5% de catalisador e até 8h de reacdo, obtendo
conversdes de até 95% de ésteres de 0Oleo de soja.

Considerando as melhores conversdes de ester (Fig. 3), foram obtidos os indices
de acidez e viscosidade cinematica do biodiesel e os dados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: indice de valor &cido e viscosidade cinematica dos produtos dos experimentos 3, 4 e 6
relacionados a producdo de biodiesel.

. Indice de Acidez Viscosidade cinemética a
Experimentar (mgKOH/g) 40°C (mm?/s)

3 0,50+.15 5.94+0.06

4 0,50+.01 5.88+0.01

6 0,48+0.01 5.84+0,00

Com base nos dados apresentados na Tabela 5 e com os resultados das
conversdes de biodiesel obtidas a partir de experimentos 3, 4 e 6 (Fig. 9), é possivel
observar que estdo de acordo com os parametros de qualidade do biodiesel das Normas
Regulamentares Brasileiras (ANP n° 51 DE 25/11/2015) e Europeia (EN 14214), em que
sdo estabelecidos os contetdos minimos de éster de 96,5% (quantificados por
cromatografia gasosa) e viscosidade cinematica (a 40°C) de 3,0 - 6,0 mm#/s, além do
indice maximo de acidez de 0,50 mg KOH/g.

Analise estatistica

O grafico Pareto (Figura 4) foi inicialmente utilizado para a anélise estatistica da
resposta experimental ao projeto para otimizacao das condicGes da transesterificagdo do

6leo de soja catalisado por a-MoOs.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Y Conversion in Ester
2 Factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Pure Emor=11.87967
DV:Y Conversionin Ester

(A)Temperature (°C)(L) 28.96092

Temperature (°C)(Q) -10.8011

Catalyst quantity(Q)
(B)Catalyst quantity (%)(L)

A(L)byB(L) -0.3{33654

]
p=0.05

Figura 4: Grafico Pareto resultante do planejamento fatorial composto central 22 para a
conversao de 6leo de soja em biodiesel.

E possivel observar na Figura 4, que entre as variaveis, a mais significativa,
linear e quadratica, foi a temperatura com 95% de confiabilidade (p <0,05), com maior
interferéncia da varidvel linear de temperatura para valores maiores, ou seja, 0 nivel
positivo, em contraste com o comportamento quadratico da mesma variavel, que teve
influéncia negativa. A variavel quantidade catalisadora, bem como as interacdes entre as
varidveis ndo mostraram efeito estatisticamente significativo. Essas observagoes
corroboram com os dados da Figura 3, sugerindo que 0 aumento da temperatura de reacéo,

aumenta significativamente a conversdo de 6leo de soja para biodiesel.

Conclusoes

O catalisador a-MoOs foi sintetizado com sucesso em escala piloto usando uma
reacdo de combustdo. A producao em escala piloto era segura, reprodutivel e eficiente. O
catalisador sintetizado ¢ monofasico (a-MoOsz ortorrdmbico), micrométrico. O uso do
planejamento fatorial composto central possibilitou avaliar o processo de forma
multivariada, levando a identificacdo de variaveis que influenciaram significativamente
a variavel resposta (conversao de 6leo de soja para ésteres), e 0 modelo estatistico adotado
foi significativo e preditivo com nivel de significancia de 95%. O catalisador foi eficaz
na temperatura foi ~150°C, mostrando conversdes de éster até 96%, a acidez do biodiesel
produzido variou de 0,48-0,50 mg KOH/g e viscosidade cinematica de 5,84-5,94 mm?/s,
com resultados significativamente promissores usando etanol como agente de
transesterificacdo. A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o catalisador

estudado pode ser aplicado com sucesso na producéo de biodiesel, uma vez que desde sua
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rapida e facil preparacdo até as altas conversbes alcancadas superam o0s métodos
tradicionais, uma vez que este catalisador € um novo material com caracteristicas

inovadoras.
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