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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo a sintese de um catalisador heterogéneo &cido derivado de
Oxido de grafeno, aplicado na reacao de transesterificacdo do 6leo de soja para a obtengéo de
biodiesel. O suporte catalitico de 6xido de grafeno foi sintetizado a partir da oxidacdo do grafite
para produzir um eficiente catalisador heterogeno acido e o trioxido de molibdénio (MoOQs3)
como fase ativa. A sintese do suporte e do catalisador foi confirmada por meio das técnicas de
caracterizacdo de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
Analise Termogravimétrica (TG/DTG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raios—X por Dispersao em Energia (EDS) e Difracdo de Raios—X (DRX). A
otimizacdo dos testes cataliticos das reacGes de transesterificagdo teve como pardmetros
avaliados a temperatura na faixa de 120-160 °C, o tempo entre 1-5 h, a concentracdo do
catalisador compreendida em 10% (m/m) e razdo molar 6leo/alcool no intervalo de 25:1-45:1.
Os estudos reacionais evidenciaram como ponto 6timo a temperatura de 140 °C, tempo de 5 h,
concentracdo do catalisador 6% (m/m) e razdo molar de 35:1, conduzindo a obtencdo de um
biodiesel com teor de éster acima de 90%. O catalisador também manteve sua atividade
catalitica mesmo no sétimo ciclo reacional. Logo, os resultados obtidos demonstram que o
catalisador 6xido de grafeno suportado a base MoOs trata-se de um novo e promissor catalisador
heterogéneo acido de elevada eficiéncia catalitica na reacdo de transesterificacdo para a sintese

de biodiesel.

Palavras chaves: biodiesel; 6xido de grafeno; 6xido de molibdénio; catélise heterogénea

acida; transesterificacao.



ABSTRACT

The present study aims at the synthesis of a heterogeneous acid catalyst derived from graphene
oxide, applied in the transesterification reaction of soybean oil to obtain biodiesel. The
graphene oxide catalytic support was synthesized from graphite oxidation and the catalyst was
functionalized by impregnation of molybdenum trioxide (MoQ3) as the active phase. The
synthesis of the support and the catalyst was confirmed through the characterization techniques
of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric Analysis (TG/DTG),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersion X-Ray Spectroscopy (EDS) and X-
Ray Diffraction (DRX). The catalytic tests optimization of the transesterification reactions had
as parameters evaluated the temperature in the range of 120-160 °C, the time between 1-5 h,
the catalyst concentration comprised in 10% (m/m) and molar ratio oil/ alcohol in the range of
25:1-45:1. The reaction studies evidenced as an optimum point the temperature of 140 °C, time
of 5 h, catalyst concentration 6% (m/m) and molar ratio of 35:1, leading to the obtainment of a
biodiesel with an ester content above 90%. The catalyst also maintained its catalytic activity
even in the seventh reaction cycle. Therefore, the results obtained demonstrate that the
graphene oxide catalyst supported by MoO3 is a new and promising heterogeneous acid catalyst

with high catalytic efficiency in the transesterification reaction for the biodiesel synthesis.

Keywords: biodiesel; graphene oxide; molybdenum oxide; heterogeneous acid catalysis;

transesterification.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Etapas da reagdo de transesterifiCagao. ..........ccooverereririiiniseeicee e 19
Figura 2 — Estruturas alotropas de Carbon0. ..........ccccveiiiiieiieicce e 22
Figura 3 — Diferentes formas de grafeno. .........cccceiieii i 24

Figura 4 — Etapas envolvidas no processo para a obtencao do grafeno quimicamente reduzido

a partir da oxidag8o dO grafite. .......ccoeiieiiie e 26
Figura 5 — Fluxograma do processo de sintese do 6xido do grafite. ..........ccccoceveviiiiniinnennns 29
Figura 6 — Fluxograma da etapa de esfoliacdo e producéo Oxido do grafeno. ...........cc.cccveuenee. 30
Figura 7 — Espectro de FT-IR para grafite, OG, M0O3 € M0O3/OG........ccccevvrierenereninnnnnns 34
Figura 8 — Difratogramas de raios X do grafite, OG, M0oOz, M0O3/OG...........ccccovevviiveiirennnne 35
Figura 9 — Curvas TG/DTG Para OG. .......ccciieiiiiieiee ettt sra e 36
Figura 10 — Curvas TG/DTG para (NH4)sM07024 4. H20 .....cooiviiiiiiiiiiiiniccc e 37
Figura 11 — Curvas TG/DTG para M0O3z/OG. ........cccuuiiieiiieiieie st 38

Figura 12 — Micrografias MEV para 0 OG com ampliagdes em (a) 2000 vezes e (b) 5000 vezes.

Figura 14 — Micrografias para o catalisador MoO3s/OG com ampliagdes em 5000 vezes (a), (b)
€ (C) MEV, € (d), () € (f) BSE. ....ceeeeeeeee ettt 40

Figura 15 — Analise EDS para o0 OG (a) Composicdo elementar, e (b), (c) e (d) Mapeamento
elementar de SUPEITICIE. .....ccviiii ettt 42

Figura 16 — Analise EDS para o catalisador MoOs/OG (a) Composicédo elementar, e (b), (c), (d)
e () Mapeamento elementar de SUPErfiCIE. .......ccviiiiic i 43

Figura 17 — Influéncia da temperatura reacional na reagdo de transesterificacdo (Tempo: 3 h,
concentracéo do catalisador de 6% (m/m) e razdo molar de 35:1).....cccccevviviiiniiiiniieieen 45

Figura 18 — Influéncia do tempo reacional na reagdo de transesterificagdo (Temperatura de 140
°C, concentracéo do catalisador de 6% (m/m) e raz8o molar de 35:1). ......cccocevvreiireninnnnnns 46

Figura 19 — Influéncia da concentracdo do catalisador na reacdo de transesterificacdo
(Temperatura de 140 °C, tempo reacional de 5 h e razdo molar de 35:1). .....cccccevvvevviiernenns 47



Figura 20 — Influéncia da razdo molar metanol: 6leo na reacdo de transesterificagdo
(Temperatura de 140 °C, tempo reacional de 5 h e concentracdo do catalisador de 6%). ....... 49

Figura 21 — Estudo de reutilizagdo do catalisador (140° C por 5 h com a razdo molar
metanol:6leo de 35:1 e concentracdo de catalisador 6% €m PeS0)........ccevvereeieereeriesieeseeneens 51

Figura 22 — Micrografias para o catalisador MoO3/OG reutilizado com ampliagdes em 20000
VEZES (@), € () BSE. ...ciicee ettt 52

Figura 23 — Analise EDS para o catalisador MoO3/OG reutilizado (a) Composigéo elementar,
e (b), (c), (d) e (e) Mapeamento elementar de SUPErfiCie. .......ccccovvvrviiieiieierieie e 53

Figura 24 — Analise de DRX para o catalisador MoO3/OG reutilizado. .........ccccoceveveiiiinnns 54



LISTA DE SIGLAS

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
AGL - Acidos graxos livres

EDS — Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia
FT-IR — Infravermelho com Transformada de Fourier

HMA — Heptamolibdato de amonio

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

OG — Oxido de grafeno

MoO3/OG — Triéxido de Molibdénio/ Oxido de Grafeno

TG — Andlise Termogravimétrica

TG/DTG — Curva termogravimétrica e sua derivada

TE — Teor de éster

DRX- Difragédo de raios-X



LISTA DE SIMBOLOS

CO — Monoxido de Carbono

CO:2- Didxido de carbono

C=0 — Carbonila

—OH — Hidroxila

C-O-C - Epoxi

MoOs— Tridxido de molibdénio
%m/m — Fragdo em massa

RM — Razéo molar alcool metilico-6leo

[ 1- Concentracdo do catalisador



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt n sttt ettt n st n s 13
2 OBIETIVOS ...ttt bttt ettt b et bbbt e st be st e ne et s 17
2.1 ODJELIVOS GEIAL ... .eiieeiecie et e et e rs 17
2.2 ODjJEtIVOS ESPECITICOS. ... eeuiiiiiiiieiiite ettt 17
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA .......oooeeceveeecesesveeeesessees s 18
TR0 = T o [T RS PS 18
3.2 Catalisadores NETEIFOGBNEOS. .......ccveieietiite ettt bbb 19
3.2.1 Catalisadores & base de grafeno ..o 19
3.2.2 Oxido de MOliBABNIO (MOOS).........cveueveeeeeeieieeees et ses s 20
3.3 NanomateriaiS de CarbONO0 ..........cccveiiiieiiereee et enee e 21
TR 01 ] -1 =1 0 T 1SS 23
3.4 OXidO 08 GrafenO.........cvecveeevceeiceeee ettt 25
3.5 OXI00S MELANCOS ......voecvveeceeeeeeseeese sttt en ettt en st 26
AMETODOLOGIA . ..ot e e e et e e et e e s e e e s sbe e e srteeeaneeeenes 28
4.1 MALErialS € FRAYGEINTES.....c.viiieeiee ettt ettt e et e s e s te e b e e re e s te e besaeesaeeneenee e 28
4.2 Preparacao do CataliSAdOr ...........ccooiiiiiiiice e 28
4.2.1 OXIdaga0 dO grafite ........cceeieiiiiiece s 28
4.2.2 Obtencdo do 6xido do grafeno (OG) .......ccceeieiieiiciccecce e 29
4.2.3 Formacgao de MoOs3 POr PreCIPItAGAD.........eceiieeeieieie ettt 30
4.2.4 Preparacdo do catalisador MOO3/OG .........cceiiiiiieieieieie e 30
4.3 Caracterizacao do suporte e catalisSador ...........cccccveveiiiiiiie i 31
4.4 TESES CALANITICOS . .evviieieiiiicii ettt st reeneanes 31
4.4.1 Estudos dos parametros reaCIONAIS..........cuccueeiveiieiieeieireecteesieseeste ettt sreesre e 31
4.5 ANALISE dE DIOAIESEL. .....ccuiiiiiieicieee ettt ens 32
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ .....oovivieeeiieeeteeeeeeeeessesies s esisses s sesesssesnessenansenssnensens 33
5.1 Caracterizagdo do Grafite, OG, MoO3 e do catalisador MoOs/OG..........cccccevurrnennen. 33
5.2 TESTES CALANITICOS ...e.vveveeiieitieiie ettt et e e e ste e e reenneenaenneees 44
5.2.1 InflUBNCia da TEMPEIATUIEA. .....ccveiiiieieieeieieie ettt 44
5.2.2 INTIUBNCIA A0 TEMPO ...evieeieeee bbb 46
5.2.3 Influéncia da concentragdo do CataliSador............covviiiiiieiei s 47

5.2.4 INFIUBNCIA A FAZA0 MOIAT <. .o e e e 48



5.2.5 Reutilizag8o do CataliSAUON ............ccuiiiiiieiei s

6 CONCLUSAO
REFERENCIAS



13

1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial tem aumentado a busca por produtos derivados de
petrdleo, utilizado principalmente como combustiveis para transportes e usina de energia
elétrica, o petroleo é uma fonte de energia nao renovavel, o qual podera se esgotar na natureza.
Deste modo, modelos matematicos propostos por cientistas estipulam que entre 2048 e 2050 o
petroleo pode tornar-se escasso, e a0 ponto de vista ambiental, a queima de combustiveis
fosseis € uma das causas fundamentais do efeito estufa, pesquisas mostraram que em 2018,
cerca de 23-29% do CO: total gerado foram resultado dos combustiveis usados no transporte
que atingiu em média 40 ppm na atmosfera, levando a um aumento na temperatura média
terrestre (TAVIZON et al., 2020; RASHDAN; ZUBI; OKOUR, 2019).

Ademais, em 2019 surgiu a pandemia COVID-19 que representou a maior crise
econdmica e sanitaria que o mundo ja enfrentou em décadas, as industrias de petréleo tiveram
expressivas perdas econdmicas, devido a diminui¢do da demanda mundial de combustiveis de
petréleo, pois com as medidas preventivas de distanciamento social, como a interrup¢do de
transporte, ocasionou uma reducao de combustivel fossil em 60%, levando uma diminuicéo dos
gases do efeito estufa (SARKAR; DEBNATH; REANG, 2021).

Com a reducdo expressiva dos transportes na pandemia, alguns paises epicentro da
contaminacgéo do covid-19, como a China a poluic¢do do ar reduziu cerca de 30%, ocasionando
um impacto positivo na melhoria da qualidade do ar. Além disso, a poluicdo do ar é conhecida
por ter uma forte associacdo com a alta incidéncia de infeccBes respiratorias, logo, é importante
utilizar energias para o meio de transporte que sejam limpas e menos dependentes de
combustiveis fosseis (SARKAR; DEBNATH; REANG, 2021; RASHDAN; ZUBI; OKOUR,
2019; MANSUY, 2020).

Portanto, a sociedade deve retardar os efeitos negativos da emissdo de gases do efeito
estufa por meio de desenvolvimento de tecnologias e agdes sustentaveis, é importante utilizar
fontes de energias renovaveis. O uso de biomassa tem chamado a atencéo dos cientistas como
fonte alternativa, renovavel e limpa para reduzir o impacto ambiental. Contudo, o
desenvolvimento de biocombustiveis vem ganhando espaco por ser uma opgao Viavel,
econdmica, limpa (TAVIZON et al., 2020).

Uma alternativa de energia limpa e renovavel que pode substituir o petroleo, é o
biodiesel, um tipo de biocombustivel composto principalmente de ésteres metilicos de acidos
graxos (FAME), ou ésteres etilicos de acido graxo (FAEE), esses combustiveis tém vantagem
de ser biodegradavel, renovavel, baixa toxidade, alto valor energético, melhor lubrificacdo em

relacdo ao diesel de petréleo. Para melhorar qualidade do biodiesel é necessario realizar estudos



14

sobre as condicdes de processo e funcionalidade de catalisadores (TAVIZON et al., 2020).

A otimizacdo das variaveis do processo de producao de biodiesel geralmente é feita de
modo univariado, neste método fixam-se os fatores que estdo sendo estudados em um certo
nivel, menos um deles. Este ultimo é entdo variado até que se encontre a melhor resposta,
passando entdo esta condigéo a ser fixada e um novo fator sofre variagdo (PUGAZHENDHI et
al., 2020; JAMIL et al., 2020).

Para a producéo do biodiesel pode-se fazer o uso da reacdo de transesterificacdo, o qual
molécula de triglicerideos reage com alcool na presenca de um catalisador. O metanol e o etanol
sdo os alcoois comumente utilizados para este tipo reacdo. Condi¢cBes amenas de reacdo
proporcionam uma efetiva separagédo das fases da reacédo e a velocidade de reagéo utilizando
metanol € duas vezes superior a do etanol, logo, fazem do metanol o alcool mais utilizado,
aliado ao seu baixo custo e disponibilidade industrial (RAMOS et al., 2019).

O uso de catalisadores no processo de transesterificacdo acelera a taxa de reagéo e
consequentemente aumenta o rendimento do biodiesel. Ao longo dos anos foram estudados
diferentes tipos de catalisadores para o processo de transesterificacdo de diferentes fontes de
matéria prima, existem quatro grupos principais de catalisadores: homogéneos, heterogéneos,
biocatalisadores e os nanocatalisadores (AKUBUDE; NWAIGWE; DINTWA, 2019).

Dessa forma, a selecdo de um catalisador depende da magnitude do teor de acidos graxos
livres presentes na matéria. Comumente os catalisadores homogéneos sdo selecionados para a
producdo de biodiesel, entretanto sdo tdxicos, altamente inflamavel e corrosivos por natureza,
além de produzir sabdes como subprodutos e grande quantidade de efluentes que exige
tecnologia de processamento adicionais e custo para o descarte adequado (ABDULLAH et al.,
2017). Ao contrério, os catalisadores heterogéneos &cidos, possuem uma tecnologia que reduz
custos e facilita a viabilidade em processos produtivos devido os catalisadores sélidos acidos
apresentarem vantagens como o facil manuseio e recuperacdo por processos simples de
filtracdo, além de apresentarem acessibilidade aos sitios reacionais, sendo catalisadores de alta
performance, seu uso permite produtos de alto rendimento (BOEY et al., 2012).

Os catalisadores baseados em oOxido de metal de transi¢do, resina de troca ionica,
catalisador a base de carbono e zeoélitas estdo entre os disponiveis para uma catalise acida.
Dentre os Oxidos metalicos de transi¢do, encontra-se o trioxido de molibdénio (MoQOs) que
apresenta capacidade promissora como catalisador heterogéneo para diversos tipos de reacgéo.
Estudos realizados em uma reacao de transesterificacdo processada utilizando catalisador MoO3
calcinado a 600 °C, a temperatura reacional de 150 °C, 45:1 de razdo molar alcool:6leo, 5% de

dosagem de catalisador e tempo reacional de 4 h, obteve-se 98% de conversao em ésteres para
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0 biodiesel produzido a partir do 6leo de soja refinado, o qual apresentou um alto desempenho
(ABDULLAH etal., 2017; PINTO et al., 2019).

Os catalisadores solidos acidos podem ser dispersos em materiais de suporte com alta
area superficial, a fim melhorar a eficiéncia catalitica desses catalisadores. Materiais a base de
carbonos como o grafeno, é um suporte promissor devido & sua maior area superficial em
comparacdo com outros materiais de carbono (TAN et al., 2017). Dentre as diferentes formas
de grafeno, cita-se o 6xido de grafeno (OG), material composto por uma folha bidimensional
de grafeno contendo aleatoriamente heterodtomos em sua estrutura e grupos oxigenados
(hidroxilas, epoxi, carbonila e carboxilas), mesmo com a presenca de diferentes defeitos em
sua estrutura, apresentam excelentes propriedades, como por exemplo: boa transmitancia
Optica, elevada area superficial, médulo de Yang e boa condutividade térmica e elétrica
(ADEEL et al., 2018).

A composic¢do e estrutura do OG variam conforme o método de oxidacéao que € utilizado.
Ha pelo menos cinco metodologias diferentes para realizar a sintese do OG: Brodie, Hofmann,
Hummers, Tour e Staudenmaier, dentre 0s quais o mais utilizado é o método de Hummers,
sendo basicamente constituido no meio reacional na combinacdo do H2SOs, KMnO4 e NaNO:s.
O tratamento quimico do grafite produz camadas de éxido de grafeno, que inclui oxidacgdo e
esfoliacdo em agua ou solvente organico adequado. A preparagdo do 6xido de grafeno inclui a
primeira separacao das camadas de grafite seguida pela oxidacdo que aumenta a distancia entre
as camadas. Essa distancia depende muito da extensdo da oxidacdo para produzir o grupo
funcional oxigenado nas folhas do OG (ADEEL et al., 2018).

Oxidos de metais de transicdo tem sido aplicado como catalisadores pela sua alta
estabilidade, baixo custo e facil sintese, estudos foram conduzidos com a aplicacdo direta do
oxido ou ancorada a um suporte para melhorar o catalisador (REN et al., 2008). Os compostos
de molibdénio sdo caracterizados por uma notavel versatilidade como catalisadores, fato que
pode ser explicado por apresentarem diferentes estados de oxidagdo, variando Mo*® a Mo?
(NAVAJAS et al., 2020).

Pesquisas com MoOs suportado com alumina foram realizados por Navajas et al. (2020)
na reacdo de transesterificacdo e esterificacdo. Avaliou-se que MoOs € muito ativo na reacao,
entretanto sofre severa lixiviagdo do molibdénio sem o suporte. Contudo, o molibdénio
suportado apresenta fase ativa eficiente, estabilidade, aléem de diminuir da lixiviacdo do
catalisador, porém pesquisas devem ser feitas para desenvolver catalisadores a base de
molibdénio suficientemente estavel que diminua o processo de lixiviacdo e aumente 0

rendimento do biodiesel, e com isso o0 molibdénio e seus compostos tém recebido pouca atencéo
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nessa area de pesquisa até 0 momento.

Neste sentindo, esta pesquisa tem por objetivo sintetizar um catalisador heterogéneo de
oxido de grafeno suportado por MoOs (M0oO3/OG), para introduzir um novo catalisador de
natureza acida e investigar sua capacidade catalitica na reacdo de transesterificacdo para

producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja.



17

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos geral

Desenvolver um catalisador heterogéneo acido baseado em o6xido de grafeno (OG)
suportado MoOs e verificar sua eficiéncia utilizando-o na reacdo de transesterificacdo para

producdo de biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

— Sintetizar oxido de grafeno pelo método de Hummers;

— Sintetizar o catalisador MoO3/OG;

— Realizar a caracterizacdo do suporte e do catalisador por meio das técnicas de FT—
IR, TG/DTG, MEV, EDS e DRX;

— Otimizar as condic@es reacionais: temperatura, tempo, concentracdo do catalisador e
razdo molar de éleo/alcool pelo método univariado;

— Caracterizar fisico-quimicamente o biodiesel ap6s o processo de transesterificacéo
por meio das andlises de Teor de éster;

— Avaliar a reutilizacdo do catalisador.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Biodiesel

No decorrer dos anos a busca por combustivel alternativos tem chamado a atencéo,
devido as limitacGes dos recursos fosseis tradicionais, alto preco do petréleo bruto, além da
preocupacao dos gases do efeito estufa. Logo, o biodiesel, uma fonte biodegradavel e renovavel
de energia, consistindo em ésteres monoalquilicos de &cidos graxos livres (AGL) derivados de
fontes de dleos vegetais e gordura animal.

Em 1911, os 6leos vegetais foram usados pela primeira vez como combustivel para um
motor diesel inventado por Rudolph Diesel e verificou que os motores poderiam ser
alimentados com Gleos vegetais. Apos esse estudo, houve um interesse renovado em 6leos
vegetais e gordura animal, pois oferecem vantagens como, alto nimero de cetano, limpo, alto
ponto de fulgor, baixa viscosidade, alta lubrificacdo, biodegradavel e emite menos mondéxido
de carbono em comparacao aos combustiveis fosseis convencionais, além de ser usado puro ou
misturado (LAOSUTTIWONG et al., 2018, MOHOD et al., 2017, LANI et al., 2017).

De acordo com a ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis),
0s biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petroleo de gas natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de geracdo de energia. Os dois biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol
obtido a partir da cana-de-acUcar, e em escala crescente, biodiesel, que é produzido a partir de
Oleos vegetais ou de gordura de animal e adicionado ao diesel de petrdleo em proporcoes
variaveis (ANP, 2020).

A transesterificacdo € um dos métodos mais utilizveis comercialmente para produzir
biodiesel, a reacdo € exemplificada na Figura 1 € um processo que envolve uma reacgao entre o
éster (triacilglicerideos) e o alcool para forma novos ésteres e alcool. O alcool mais utilizado
para esse tipo de reacdo é o metanol, devido ao seu baixo preco e disponibilidade. Na
transesterificacdo de triacilglicerideos em ésteres alquilicos de acidos graxos, ocorrem trés
reacOes reversiveis consecutivas, nas quais os diacilglicerideos e os monoacilglicerideos s&o 0s
principais produtos intermediarios, para essas reagdes é necessario empregar um catalisador
gue pode ser acido, basico ou enzimatico. Ainda, os catalisadores acidos e basicos podem ser
classificados como homogéneo ou heterogéneo (LIMA; RONCONI; MOTA, 2016).
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Figura 1 — Etapas da reacdo de transesterificacéo.
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Fonte: Adaptado de Ramos et al. (2019).

3.2 Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos acidos ou basicos como relata Lourinho e Brito (2014),
sdo amplamente conhecidos como uma solug@o promissora e atraente para a transesterificacao
de 6leos vegetais para produzir biodiesel. Ao contrario dos catalisadores homogéneos, 0s
heterogéneos atuam em uma fase diferente da mistura de reacdo, e uma das suas principais
vantagens € a facil separacdo do biodiesel, recuperacdo do catalisador e sua reutilizacdo, deste
modo, apresenta maior eficiéncia e menor custos de producéo.

Uma sintese de biodiesel usando catalisadores solidos é, portanto, ecolédgica e ndo
implica o consumo de grande 4gua durante a purificacdo do biodiesel. Outra vantagem, é o fato
de se produzir glicerina com alto teor de pureza (LIMA; RONCONI; MOTA, 2016). No
entanto, pelo simples fato de serem sélidos, ndo provocam corrosdo nos equipamentos. A
atividade catalitica desses catalisadores é bastante variavel, dependendo muito das
caracteristicas da superficie e da composi¢do quimica do solido. Deve-se destacar que ja foram
descritos diversos catalisadores heterogéneo que apresentam atividades muito parecidas com
os catalisadores homogéneos, 0s quais conseguem bons rendimentos em tempos e temperaturas
comparaveis (DALLOGLIO et al., 2014).

3.2.1 Catalisadores a base de grafeno
Nos ultimos anos, tem sido estudado diversos tipos de catalisadores heterogéneos em

reacdo de transesterificagdo. Entre os mais comumente usados estdo Oxidos ou sulfetos de
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metal, zedlitas, heteropoliacido, dxidos bésicos, bases organicas, resinas de troca idnica,
entretanto esses catalisadores sejam promissores para a producdo de biodiesel, ainda sofrem de
inimeras desvantagens, por exemplo, facil desativacdo, alto custo, baixa estabilidade térmica,
até mesmo efeitos prejudiciais a0 meio ambiente devido a presenca de certos metais. Diante
disso, materiais a base de carbono podem ser facilmente obtidos usando métodos simples e
economicamente viaveis, tem propriedades estruturais e quimicas ajustaveis e mostram um
grande potencial cataliticos (GAIDUKEVIC et al., 2018).

Dessa forma, diferentes materiais de carbono, entre eles o grafeno e seus derivados tém
atraido atencdo recentemente de pesquisadores, pois a sua utilidade na catalise resulta das
seguintes caracteristicas: elevada area superficial, tedrica (até 2630 m?/g), elevada estabilidade
quimica, térmica, dptica e eletroquimica, que podem potencialmente melhorar a vida de um
catalisador. Além disso, a elevada mobilidade de elétrons do grafeno facilita a transferéncia de
elétrons durante as reages cataliticas. O grafeno quimicamente modificado como o éxido de
grafeno e 6xido de grafeno reduzido, pode ser obtido em grande escala a um custo relativamente
baixo usando grafite como material de partida (GAIDUKEVIC et al., 2018; SUN; WANG; SU,
2013).

Ademais, pesquisas realizadas com catalisadores acidos a base de grafeno é muito
escassa. Estudos realizador por Santos et al. (2019) desenvolveu um catalisador &acido
heterogéneo baseado em 6xido de grafeno reduzido sulfonado para producdo de biodiesel, ao
estudar as condicbes de temperatura 80 °C, tempo 3 h, razdo molar 20:1, e dosagem do
catalisador de 3%, obteve-se um rendimento de teor de éster de 97%, o catalisador se mostrou
extremante eficiente na pesquisa.

Diante disso, os catalisadores acidos a base de grafeno apresenta alto desempenho e boa
estabilidade na reacdo de transesterificacdo, o que os torna catalisadores promissores para a
producdo de biodiesel, no entanto, embora os métodos de preparacao do catalisador de carbono
acido sejam relativamente simples, ainda € um desafio obter matérias com alta densidade de
centros cataliticos a fim de evitar que os sitios ativos sejam lixiviados da estrutura do carbono
(NONGBE et al., 2019).

3.2.2 Oxido de molibdénio (MoOs)

Os metais de transicdo encontrados no grupo V, VI e VII, em particular o composto de
molibdénio (VI), sdo amplamente utilizados como catalisadores em diversos processos da
industria petroguimica. O éxido de molibdénio possui uma ampla aplicabilidade dentre os

solidos cataliticos, devido a sua versatilidade de suas propriedades redox e ampla aplicacdo em
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processos cataliticos industriais. Normalmente, é utilizado suportado em solidos de elevada
area superficial, como por exemplo os mais comuns: alumina, silica, silica-alumina e zircénia,
0 qual esses suportes melhoram a atividade, seletividade, estabilidade e resisténcia mecénica
nas reacOes cataliticas utilizando como fase ativa o molibdénio. Ademais, 0 MoO3z pode
adquirir diferentes estruturas polimorficas estaveis, tais como ortorrombica (a-MoO3) e a
hexagonal (h-MoOs3) (SILVA, 2018; BRAGA et al., 2015).

Portanto, o potencial catalitico dos catalisadores de molibdénio esta principalmente
relacionada aos seus diversos estados de oxidacao, no qual estudos revelam que de acordo com
o grau de reduc&o de 6xidos de molibdénio, Mo*® Mo™, Mo*, Mo*, Mo*2e Mo?, presentes na
superficie do sélido, estes podem contribuir de forma diferenciada nos processos cataliticos
(BRAGA et al., 2015).

Desta forma, a insercdo de oxigénio em hidrocarbonetos é catalisada por Mo*®,
dismutacéo de olefina envolve Mo* como centros ativos, Mo*3 é um importante centro ativo
para reacdes de hidrogenacdo, enquanto que para reacdes de hidrogendlise € requerido
molibdénio em estado de oxidacdo zero (Mo), ainda mais recente esses catalisadores tem sido
avaliados nas reacOes de esterificacdo e transesterificacdo para producéo de ésteres alquilicos
de acidos graxos, esses sdo alguns exemplos de aplicabilidade, todavia, depende do tipo de
suporte e do método de impregnacdo, 0 seu estado de oxidacdo varia influenciando na
reatividade e seletividade 6xido de Mo (BRAGA et al., 2015).

3.3 Nanomateriais de carbono

A nanociéncia e a nanotecnologia consistem no fato das propriedades dos materiais
como: Oticas, magnéticas, elétricas, cataliticas, entre outros, ndo dependem sé da sua
composicao e da sua estrutura, mas também do seu formato e tamanho. Devido ao avango da
nanociéncia e da nanotecnologia, 0s materiais de carbono merecem destaques por serem
considerados versateis, ndo toxicos, garantindo baixo risco no manuseio e armazenamento,
alem da propria riqueza e diversidade do carbono, que é o elemento quimico considerado
simbolo da vida e esta presente em milhares de compostos (KOZAK et al., 2016).

O carbono como elemento quimico, gera grande interesse por causa do grande nimero
de compostos com diferentes estruturas e propriedades derivadas. Entre suas diferentes formas
alotropicas de carbono, estdo os materiais mais duros e 0s macios que estdo presentes na
natureza, como o grafite e o diamante. Entretanto, novos al6tropos de carbono foram
descobertos recentemente, entre eles o fulerenos, nanotubos de carbono e nanofibras de

carbono, o ultimo carbono alotropo descoberto foi o grafeno como mostrado na Figura 2
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(LAVIN-LOPEZ et al., 2016).

O fendmeno que representa alguns elementos quimicos que se diferenciam em algumas
formas é denominado de alotropia, o qual o carbono possui naturalmente trés al6tropos que séo
classificados como: carbono amorfo, grafite e diamante. Vale ressaltar, que os elétrons de
valéncia de uma natureza Unica e a capacidade do carbono de se ligar covalentemente a outro
atomo de carbono, o torna o elemento quimico com o maior nimero de alétropo em comparacéo
a outros elementos (OKWUNDU; ANIEKWE; NWANNO, 2018).

A diversidade de materiais que o carbono pode formar, esta ligada a sua capacidade de
hibridizacdo desse elemento, logo, as distintas hibridagdes em decorréncia dos nimeros de
atomos vizinhos a um dtomo de carbono em questdo, o qual o carbono assume configuracoes
sp, sp? e sp?, resultando em estruturas do tipo cadeia, planares e arranjos tetraédricos
respectivamente. Isto ira afetar diretamente a propriedade elétrica do material, uma vez que a
hibridizacdo sp? permite transporte de elétrons entre atomos e a hibridizagdo sp® ndo
(OKWUNDU; ANIEKWE; NWANNO, 2018).

Figura 2 — Estruturas al6tropas de carbono.

Alétropos amorfos Grafite Diamante

Fiidliig Nanotubo de Nanotubo de paredes
Carbono multiplas

Fonte: Adaptado de Okwundu, Aniekwe e Nwanno (2018).

O grafite € um precursor do grafeno e 0 mesmo pode ser encontrado naturalmente na
crosta terrestre e o Brasil é o terceiro maior produtor mundial, atras apenas da China e da India.

O grafite trata-se de um sélido cristalino de estrutura lamelar, no qual o atomo de carbono
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possui hibridizacdo sp?, ligando-se a outros 3 &tomos do mesmo elemento, formando folhas
bidimensionais. A estrutura tridimensional do grafite consiste em camadas empilhadas
mantidas por forcas de Van der Waals, e cada camada do grafite compreende a um plano
hexagonal de atomos de carbono (GURZEDA et al.,, 2020; OKWUNDU; ANIEKWE;
NWANNO, 2018).

O interesse industrial no grafite tem crescido bastante, recentemente, pois trata-se da
maior fonte de matéria prima, e a menos custosa, para a obtencdo do grafeno. Embora o éxido
de grafite tenha sido sintetizado pela primeira vez em 1859 pelo pesquisador Brodie, o interesse
desse material ressurgiu durante a Ultima década devido ao seu valor econémico acessivel e a
producdo em grande escala de materiais a base de grafeno (MUZYKA et al., 2017).

Bem como, a oxigenacdo introduzida no grafite no processo de oxidacdo faz com que
diminua as forcas de van der Walls entre as folhas grafiticas, logo, o 6xido de grafite pode ser
facilmente esfoliado por ultrassom ou tratamento térmico afim de produzir 6xido de grafeno ou
Oxido de grafeno reduzido. Os 6xidos de grafeno funcionalizados reduzidos mostram uma
promissora aplicabilidade nas areas de biomedicina, armazenamento de energia, compositos,
catalisadores entre outros, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, assim mostra o estudo
de muitos pesquisadores (MUZYKA et al., 2017).

3.3.1 Grafeno

O grafeno é tratado como uma das mais maravilhosas conquistas no campo da ciéncia
e da tecnologia, sua Unica camada hexagonal de grafite cristalina o torna a forma mais simples
de um dos al6tropos cristalinos mais importantes do atomo de carbono, com uma distancia de
ligacdo C-C de 0,142 nm. Vale ressaltar que existem varias formas de grafeno, entre eles:
nanofitas, nanoparticulas, nanoplacas e grafeno 3D, cada forma exibe aplicabilidades incriveis
(TIWARI et al., 2020).

Além disso, estruturalmente o grafeno consiste basicamente em uma folha
bidimensional formada por hexagonos de atomos de carbono com hibridizag&o sp?, em que os
atomos de carbono fazem 3 ligagdes covalentes um com os outros (ligagdes tipo ¢) formando
um angulo de 120°. O outro orbital 2pz, que é perpendicular ao plano do grafeno, forma a
ligagdo 7. Os elétrons desse orbital pz estdo mais fracamente ligados ao atomo e podem, assim,
se locomover na rede cristalina ou serem excitados para niveis eletrébnicos mais energéticos
(TIWARI et al., 2020, WU, 2016).

Destaca-se o grafeno como material promissor por apresentar uma ampla gama de

aplicacdes devido suas excelentes propriedades eletronica, dpticas, térmicas e mecanicas. Dada
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sua grande area superficial especifica, alta capacidade de adsor¢do, varios nanomateriais
baseadas em grafeno séo preparados e aplicados na catalise. (KUMAR et al., 2015). O grafeno
¢ uma folha bidimensional de atomos de carbono de camada unica quimicamente ligada em
uma configuracdo hibridada, com padrdo hexagonal (anel benzénico), o qual mostra muitas
propriedades atrativas como excelente condutividade térmica (900 + 45 W m K1), grande area
superficial tedrica (2630 m? g1), alta mobilidade intrinseca de elétrons (~200 000 cm? V1 s?),
alto modulo de Yong (+ 1 TPa), e transparéncia dptica (+ 97,7%). (KUMAR et al., 2015, HU

et al., 2017). Existem diferentes formas de grafeno e estdo representadas na Figura 3.

Figura 3 — Diferentes formas de grafeno.
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Fonte: Adaptado de Tiwari et al. (2020).

O grafeno e seus derivados podem ser usados como substratos valiosos para interagir
com Vvarias espécies, 0 que possibilita servir como suporte de catalisador, ou catalisador por si
s0, e 0S mesmo sdo de consideravel interesse na area da catalise devido as propriedades
estruturais e eletronicas exclusivas do grafeno e seus nanomaterais. Na Gltima década, esses
materiais foram usados em diversas reag0es e mostraram desempenho promissor incluindo
hidrogenacdo seletiva, tratamento de agua e purificacdo de ar, reducdo de COg, sintese de
Fischer-Tropsch etc, o qual as reagdes sao utilizadas catalisadores eficientes a base de grafeno
(HU et al., 2017).
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3.4 Oxido de grafeno

O grafite € um material 3D organizado e construido por milhdes de camada de grafeno,
0 qual por meio de um processo de oxidagdo, os grupos funcionais contendo oxigénio sao
ligados a superficie do grafite, convertendo o grafite em dxido de grafite, seguindo uma etapa
de sonicac&o, produz-se o 6xido de grafeno (OG), de uma ou poucas camadas (LIN et al., 2016).
O O6xido de grafite possui em seu plano de &tomos de carbono grupos funcionais contendo
oxigénio, como: carbonil, carboxil, epoxi e hidroxil. (THAKUR; KARAK, 2015).

A expansdo da estrutura lamelar do grafite ocorre devido a funcionalizagdo quimica
causada pela etapa de oxidacéo, a qual promove a insercao de variados grupos funcionais entre
as camadas lamelares. Desta forma, as camadas contendo grupos oxigenados, as torna
hidrofilicas e podem ser esfoliadas em agua quando expostas a ultrassom adequado (LIN et al.,
2016, THAKUR; KARAK, 2015). O grafite € um material lamelar, contendo atomos de
carbonos com hibridizac&o sp? em que as folhas se mantém em uma estrutura de empilhamento
por meio de interagdes n-n (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013, PEI; CHEN, 2015).

O oxido de grafeno é obtido utilizando um forte agente oxidante em meio &cido, seguido
de um processo de esfoliacdo. Na etapa de oxidacdo, o grupo oxigenado entre as folhas do
grafite conduz a um aumento da distincia interplanar ¢ ao enfraquecimento das interagdes n-m.
Posteriormente, o grafite oxidado pode ser submetido entdo a um processo mecanico, conhecido
como esfoliacdo, em que as folhas sdo separadas originando o éxido de grafeno. Esse material
é constituido por folhas bidimensionais contendo carbonos hibridados sp? e sp* além de grupos
oxigenados como carbonila (C=0), hidroxila (O-H) e epoxido (C-O-C). O éxido do grafeno
reduzido € obtido pela reacdo de reducdo (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013, PEIl; CHEN, 2015).
Esse processo descrito € representado na Figura 4.
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Figura 4 — Etapas envolvidas no processo para a obtengéo do grafeno quimicamente reduzido a partir
da oxidacdo do grafite.
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Fonte: Adaptado de Zabin (2013).

E importante notar que o 6xido de grafite e 6xido de grafeno s&o diferentes entre si,
enquanto o 6xido de grafite € um sistema multicamada, o 6xido de grafeno é um sistema de
uma ou poucas camadas, a separacdo entre camadas do 6xido do grafite é de 6,35 A, no entanto,
quando essas camadas s&o esfoliadas, ocorre um aumento de 6,35 A para 11,6 A, o espacamento
entre as camadas depende da quantidade de agua acumulada na estrutura. Quanto ao grande
namero de funcionalidades de oxigénio ligados a ldamina do Oxido de grafeno adotam um
carater anfifilico, sendo suas bordas predominantemente hidrofilicas, e seu plano basal
hidrofobico, dispersando o 6xido de grafite em agua, as suas propriedades como por exemplo,
a condutividade elétrica, diferem significativamente do grafeno, ou seja, as caracteristicas
podem ser alteradas pela funcionalizacdo com base em aplicacdes especificas (TIWARI;
SAHOO; WANG; HUCZKO, 2020)

3.5 Oxidos metalicos

Os oOxidos inorganicos tém sido amplamente investigados como catalisadores para
producéo de biodiesel, sendo a maioria das vezes comum o uso de Oxidos simples ou mistos,
que podem ser obtidos pela calcinacdo de um sal na presenca do 6xido de interesse. A estrutura
de o0xidos metalicos € composta de ions metalicos positivos (cations) que se comportam como

acido de Lewis (aceptor de elétrons) e ions de oxigénio negativos (anions) que se comportam
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como base de Lewis (COSTA, 2011).

A importancia dos catalisadores a base de 6xido de metal esta na sua efetiva catalise em
diferentes reacdes, como por exemplo: catalise acido-base, reacdo de oxidacdo, fotocatalise,
conversao de biomassa, aplicacdes em células de combustiveis ou sensores, entre outros desse
modo, alguns 6xidos metalicos fornecem atividades cataliticas mais altas devido ao seu grande
nimero de sitios &cidos ativos, aumentando assim a &rea da superficie para catalise e
consequentemente essas propriedades aumentam o rendimento e reduzem o tempo da reagédo
(VEDRINE, 2017). Um catalisador baseado em oxido metal, é ideal para reacdes de
transesterificacdo e esterificagdo, por apresentarem propriedades &cidas de Bronsted e/ou
Lewis, porosidade Unica ou propriedades texturais, e superficie hidrofdbica, por outro lado, a
desativacdo, envenenamento e lixiviacdo dos sitios acidos no meio da reacdo devem ser
evitados (VASIC et al., 2020).

O molibdénio forma uma serie de dxidos, o qual o triéxido, MoOs3, e o0 diéxido, MoO»,
e 0s mistos sdo usualmente estudados em processos cataliticos por serem mais comuns e mais
estaveis. O trioxido de molibdénio (MoOs) é um sélido branco que apresenta estrutura em
camadas, quando aquecido sublima facilmente tornando-se amarelo, devido ao aparecimento
de defeitos na rede cristalina. Esse 6xido é um dos mais importantes do grupo dos metais de
transicdo, possui propriedade de trocar facilmente de oxigénio de rede em reacOes de oxidacgao
catalitica podendo apresentar tanto sitios cidos de Lewis o quanto de Bronsted (SILVA, 2014).

Ainda, 0 MoOs ¢é conhecido por apresentar varios polimorfo que sdo divididos em cinco
fases: uma fase ortorrombica a-Mo0Os3 termodinamicamente estavel, quatro fases metaestaveis,
sendo trés monoclinicas B-MoO3z, MoOz-11 e MoOz-111, e uma hexagonal h-MoOs, além das
fases de MoO3 hidratadas, como formula geral MoOs.nH20. A obtenc¢do da fase particular do
oxido de molibdénio micro e nanoestruturado é altamente dependente do processo de sintese e
das condicdes de crescimento. As caracteristicas quimicas e fisicas dos 6xidos de molibdénio
0s tornam versateis e altamente ajustaveis para incorporagdo em sistemas opticos, eletrénicos,

cataliticos, bioldgicos e energéticos (SILVA, 2018).
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais e reagentes

A preparacdo do catalisador proposto neste trabalho, envolve a sintese do suporte de
oxido de grafeno, seguida da impregnacdo com o MoOs. No processo de oxidacéo do grafite,
utilizou-se grafite (Exodo®), é&cido-sulfirico 98% (Exodo®), permanganato de potassio
(Exodo®), nitrato de sodio (Synth®), dgua destilada e peroxido de hidrogénio 30% (Anitrol®).
Na sintese do MoOs e nas reagdes de transesterificacio utilizou-se metanol (Dinamica®). Para
quantificacdo dos ésteres metilicos foi utilizado o padrdo interno heptadecanoato de metila
(Sigma-Aldrich®), e como solvente cromatografico o heptano (C7H16) 95% da marca Dindmica

Quimica Contemporanea LTDA®.

4.2 Preparacao do catalisador
4.2.1 Oxidacdo do grafite

A obtencdo de oxido de grafite foi realizada pelo método de Hummers. Em um bal&o
de fundo chato de 1 L adicionou-se 5 g de grafite, 5 g de NaNOse 120 mL H2SO4 concentrado,
em um banho de gelo sob agitacdo constante, por um periodo de 30 min. Em seguida foram
adicionados lentamente ao sistema 30 g de KMnO4 mantendo a agitacdo constante a uma
temperatura de 10 °C por um periodo de 1 h. Transcorrido este tempo, a solucdo foi submetida
a um aquecimento de 35 °C, com agitacdo constante, por 2 h (SOUZA et al., 2018).

Em seguida adicionou-se 230 mL de &gua destilada lentamente ao sistema.
Posteriormente, a mistura foi aquecida em banho maria sob agitacdo a uma temperatura de 98
°C por 30 min. Apos este processo, foi acrescido na solugdo 700 mL de dgua e 50 mL de H20:..
Em seguida, a solucdo foi mantida em temperatura ambiente por 3 h. A solucdo entéo foi
centrifugada a 1000 rpm por 10 min e lavada com 200 mL de HCI (5%) e sucessivamente com
agua destilada até obter pH ~6 a fim de remover ions manganés, ions sulfatos e qualquer outro
ion residual. Apos a centrifugacao e lavagem, o o0xido de grafite foi seco em estufa a 60 °C por
24 h (SOUZA et al., 2018). A Figura 5 ilustra o fluxograma com as etapas detalhadas do

processo de sintese do 6xido do grafite.
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Figura 5 — Fluxograma do processo de sintese do 6xido do grafite.
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4.2.2 Obtencdo do 6xido do grafeno (OG)

Em um béquer foram pesados 1 g de 6xido de grafite obtido no processo anterior, 0
qual foi disperso em 250 mL de &gua destilada. A solucéo foi colocada no banho ultrassénico
uma frequéncia 40 KHz por 2 h. Em seguida a solucéo foi filtrada com o auxilio de um sistema
a vacuo contendo funil de Blchner e papel filtro faixa branca. Posteriormente a solucéo foi

seca em estufa a 60 °C no periodo de 24 h. Essa segunda etapa é exemplificada na Figura 6.
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Figura 6 — Fluxograma da etapa de esfoliacéo e produgdo 6xido do grafeno.
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4.2.3 Formacdo de MoOs por precipitacao

Para a formagdo de MoOg, utiliza-se o precursor, heptamolibdato de amonio,
(NH4)6M070274H20 diluido em aproximadamente 60 mL de &gua destilada. Inicialmente a
solucdo foi conduzida ao banho ultrassénico na frequéncia 40 KHz, no qual permaneceu por
30 min e em seguida foi colocada em agitacdo vigorosa por 1 h. Apos esse processo, o0 material
foi seco em uma temperatura de 100 °C por um periodo de 24 h e posteriormente calcinado a
550 °C por 4 h.

4.2.4 Preparacdo do catalisador MoO3/OG

O (OG) foi impregnado como suporte para o trioxido de molibdénio MoO3z com teor de
10% de metal. Em um béquer o OG foi submetido a banho ultrassénico com aproximadamente
50 mL de agua destilada por um periodo de 2 h, em seguida na solu¢do contendo o suporte,
adicionou-se, MoOs, a solugdo foi submetida a 2 h no banho ultrassénico sob frequéncia 40
KHz. Apds o término, a mistura resultante foi colocada em agitagéo por 2 h a uma temperatura
de 30 °C. A solucéo foi levada a estufa por 24 h a 100 °C.
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4.3 Caracterizacao do suporte e catalisador

A morfologia do catalisador foi estudada em microscopio modelo VEGA 3 LMU da
TESCAN® por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A composi¢do quimica elementar
de superficie foi realizada por Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS) em
equipamento de Sistema de microanalise, modelo AZTec Energy X-Act, com resolucdo de 129
eV, da marca Oxford®. A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR) foi realizada para elucidacdo qualitativa dos grupamentos funcionais utilizando
equipamento marca BRUKER, modelo Verterx 70 V, o qual as medidas foram em ambiente
utilizando ATR. A estabilidade térmica dos materiais foi investigada na faixa de temperatura de
25 — 1000 °C (razdo de aquecimento de 10 °C min) com fluxo de 50 mL min't de N2 em
cadinho de alumina em equipamento Shimadzu® modelo DTG-60H. As anélises de DRX foram
realizadas em Difratdmetro de Raios-X Empyrean, da PANalytical, com Goniémetro 6-0, tubo
de raios-x ceramico de anodo de Co (Kal =1, 78901 A), foco fino longo de 1800W e filtro kp
de Fe. O detector utilizado é de érea, do tipo P1Xel3D 2 x 2, com scanning em modo linear
(1D), active length 3,3473° 20 (number ofactive channels = 255).

4.4 Testes cataliticos

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas a partir do 6leo de soja e metanol,
utilizando como catalisador o MoOs/OG no sistema de Reator Multiplo modelo 5000 da marca
Parr. Foram utilizados 12 g de 6leo de soja sob agitacdo constante de 700 rpm seguindo um
estudo para as varidveis: temperatura, tempo, concentracdo de catalisador e razdo molar
metanol:éleo. Para avaliar magnitude da performasse catalitica do catalisador MoOs/OG, foi
realizado um teste em branco e outro teste utilizando somente o suporte (OG), as reac6es foram
conduzidas sob as condicBes dos pontos médios das varidveis estudadas neste trabalho. Os
produtos de reacdo foram centrifugados para retirada do catalisador, lavados com 500 mL de
agua destilada a 80 °C para retirada de alcool e glicerol residual, e secos em estufa a 60 °C por
48 h. Apos estes procedimentos, os produtos foram armazenados em frascos &mbar e reservados
para analises posteriores.

Para o0 processo de reutilizagdo do catalisador é necessario lava-lo sucessivas vezes com

alcool metilico e centrifuga-lo, apds esta etapa colocar para secar na estufa a 50 °C por 24 h.

4.4.1 Estudos dos parametros reacionais

Realizou-se o estudo univariado dos fatores temperatura, tempo, concentracdo de
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catalisador e razdo molar metanol:6leo, com o objetivo de otimizar o processo de reacdo de
transesterificagdo. Todos os intervalos estudados foram baseados em testes e dados relatados
na literatura (PINTO et al., 2019; CHENG et al., 2016; MOHEBBI et al.,2020) para sintese de
biodiesel com catalisadores de natureza e especificidades semelhantes ao proposto neste
estudo. Inicialmente as reagOes foram efetuadas, fixando-se as variaveis tempo em 3 h,
concentracdo do catalisador em 6% (m/m) e razdo molar metanol:6leo em 35:1. A temperatura
foi avaliada nos pontos de 120, 130, 140, 150 e 160 °C. A melhor condi¢édo de temperatura foi
fixa para avaliar o intervalo de tempo em 1, 2, 3, 4 e 5 h. O melhor tempo fixou-se 0 mesmo e
variou-se a concentracédo do catalisador na faixa de 2, 4, 6, 8 e 10% (m/m). A partir da avaliacdo
dos melhores parametros de temperatura, tempo e concentragdo do catalisador, a razao molar
metanol:oleo foi avaliada em 25:1, 30:1, 35:1, 40:1 e 45:1.

4.5 Analise de biodiesel

A anélise de teor de ester dos biodieseis obtidos nos testes cataliticos foram
determinadas por cromatografia gasosa utilizando heptano como solvente e heptadecanoato de
metila como padrdo cromatografico em um cromatografo a gas (CG) modelo CG-2010
Shimadzu® equipado com detector de ionizacdo de chama (FID), coluna capilar TG WASMS
(30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro e 0,25 um de filme), fase movel utilizando o gas
Hélio com fluxo de 1 mL min%, volume de injegdo de 1 pL, com programacido de temperatura
inicial do forno de 170 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min, até 250 °C (mesma
temperatura do FID e injetor) de acordo com metodologia adaptada da norma europeia
EN14103 (SILVA et al., 2007). O teor de ésteres metilicos (TE) foi calculado pela Equacéo 1,

conforme segue:

(X Ar) — Ap . Cp
Ap| Cp100

TE (%) = [ ]x 100 (1)

Onde: XaT é a somatdria das areas totais dos picos; Ap é a area do pico do padréo interno
(heptadecanoato de metila); Cp € a concentracdo da solucdo do padrédo interno e Cgioo € @
concentragéo final da solugdo do biodiesel pds-diluicéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacéo do Grafite, OG, MoOs e do catalisador MoO3/OG.

Segundo Zhao et al. (2015) a andlise de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) é usada para identificacdo de funcionalizacdo covalente ou
ndo covalente que absorvem frequéncias especificas, quando expostas a regido do
infravermelho.

A Figura 7 mostra os espectros de FT-IR do grafite, OG, MoO3 e catalisador MoO3/OG.
No espectro FT-IR do grafite (linha preta) observa-se a auséncia de bandas vibracionais
significativas (BERA; CHANDRAVATI; GUPTA; MAJI, 2018). Enquanto no espectro FT-IR
do OG (linha azul) o modo de vibragio em 1718 cm™ esta relacionada a vibragao de estiramento
entre &tomos de carbono e oxigénio em C=0 (MAOUCHE et al., 2020). A banda assinalada
em 1570 cm™ refere-se aos modos de estiramento C=C dos carbonos do tipo sp? que n&o
sofreram oxidacdo, o qual pode estar relacionado aos segmentos aromaticos das redes de
carbono do tipo sp? (VALENCIA, 2017).

E as bandas que aparece nas regides em 1221 cm™ ¢ atribuida as vibragGes simétricas
entre estiramentos dos grupos C—OH. Os modos de vibragdo observados entre 1059 cm™ séo
caracteristica das vibrac@es dos estiramentos das ligacdes C-O dos grupos epoxi (MAOUCHE
etal., 2020; WU et al., 2018; VALENCIA, 2017). O espectro de FT-IR do MoOs (linha verde)
na Figura 7 evidencia as bandas de vibragdo na regido de 982 cm™?, 810 cm™ e 451 cm?,
relativas ao estiramento Mo=0, ao passo que as bandas vibracionais em 841 cm™ e 540 cm?,
correspondem a modos de estiramento caracteristicos em Mo—O—Mo (RAZA et al., 2020;
GOWTHAM et al., 2018; XIA et al., 2006). Estas bandas vibracionais sugerem que 0 MoO3
foi formado pelo método de sintese proposto neste estudo.

O espectro de FT-IR do catalisador MoO3/OG (linha vermelha) apresenta bandas de
estiramento para grupos oxigenados nas regides tipicas de 1718 cm™, 1570 cm?, 1221 cm™ e
1059 cm™, caracteristicas do OG, e modos de estiramentos em 982 cm™, 810 cm™, 540 cm™ e
451 cm correspondentes @ Mo=0 e Mo—O—Mo. Desta forma, sugere-se que 0S grupos
presentes no OG, tais como hidroxilas e carbonilas, podem ter interagido por ligacdo de
hidrogénio com o 6xido de molibdénio, confirmando a presenca de molibdénio na superficie

do material pela anélise de FT-IR.



34

Figura 7 — Espectro de FT-IR para grafite, OG, MoO3z e M0oOs/0OG.
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A Difragéo de raios X para o grafite, OG, MoOs e catalisador MoOs/OG séo ilustrados
na Figura 8. No grafite (Linha preta) mostra o pico em torno de 31°, referente a estrutura lamelar
microcristalina que esta empilhada de forma organizada, resultados semelhantes foram
relatados por Dash et al. (2016).

Para 0 OG (Linha azul) aparece o pico em torno de 14° referente a introducao de grupos
funcionais, como a hidroxila, carboxila durante processo de oxidagcdo e o tratamento
ultrassénico, no qual a estrutura cristalina segundo Wu et al (2018) é destruida e o espacamento
lamelar ¢ aumentando com a insercdo de grupos oxigenados (WU et al., 2018; DASH at al.,
2016; SANTOS et al., 2019). Além disso, pode-se observar outro pico em 28° que sugere que
durante o processo de secagem do material para o preparo da amostra de DRX, algumas folhas
de GO sofreram répida oxidacdo, tendo como resultado o melhor ordenamento das camadas
grafiticas empilhadas, semelhante ao grafite (VALENCIA., 2017; SIBURIAN et al., 2018).

Os picos de difracdo do MoOs (Linha a verde) séo referentes as duas estruturas

polimorficas estaveis, a fase hexagonal (h-MoQ3) que estdo dispostos em 29,7°, 30,7°, 45,5° e
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46,4° e a fase ortorrombica (a-MoQOgz) em 14,7°, 27,2°, 34,6°, 38,7°, 39°, 42°, 54,2° e 57,8°.
(THANGASAMY et al., 2018; BABU REDDY et al., 2018; HUANG et al., 2018).

Figura 8 — Difratogramas de raios X do grafite, OG, MoO3, MoO3/OG.
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Logo, o difratograma do catalisador MoO3/OG que € representado pela (Linha vermelha)
mostra a presenca de picos referentes a estrutura do 6xido de grafeno em 14,4° e 28°. Bem
como, picos observados em 14,6°, 24,2°, 30°, 34,6°, 39° e 42° caracteristicos do MoOs. Dessa
forma, sugere-se deposicdo de particulas de MoOs no suporte catalitico obteve éxito pelo
processo de sintese proposto nesse trabalho.

As curvas TG/DTG para o (OG), ilustradas na Figura 9, exibem trés eventos de perda
de massa caracteristicos. O evento 1 com perda de massa em torno de 9%, ocorre no intervalo
de 30-140 °C devido a adsor¢do das moléculas de agua nas bordas hidrofilica da rede de OG.
Posteriormente, o segundo evento, na faixa de 215-240 °C, apresenta uma perda de 10% devido
a decomposicdo de grupos funcionais oxigenados labeis, tais como carbonil, carboxil, epoxi e
hidroxil (BHARGAVA; KHAN, 2020; SANTOS et al., 2019). O altimo evento de perda de
massa cerca de 72% na faixa de temperatura de 438-552 °C, pode estar atribuido segundo

Mehrabi et al. (2019) a remocao de grupos funcionais mais estaveis, e a liberagcdo de CO e CO2
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durante a formacdo de material carbondceo. Além disso, observa-se que ndo ocorreu outras

perdas de massa significativas acima da temperatura de 540 °C.

Figura 9 — Curvas TG/DTG para OG.
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A Figura 10 expdem as curvas TG/DTG em atmosfera de nitrogénio para o
Heptamolibdato de aménio ((NH,) ¢Mo0,0,4 4.H,0). As curvas TG/DTG demonstram quatro
eventos de perda de massa do precursor ((NH,) ¢Mo,0,, 4.H,0). O evento 1, representa cerca
de 9% de perda de massa na faixa de temperatura 60—165 °C, e pode ser atribuido a perda de
moléculas de &gua de cristalizacdo fracamente ligadas a estrutura do composto.

O evento 2, ocorre na faixa de 254-330 °C e corresponde a perda em massa de 6,7%.
Este evento pode estar relacionado a eliminacdo de agua de cristalizacdo e ions de amonio
existentes no precursor. O evento 3, relacionado a faixa de temperatura entre 355-420 °C,
representa uma perda de massa de 0,8%, e corresponde a perda adicional de ions aménio, uma
vez que esta ocorrendo a formacgéo do MoO:s.

No ultimo evento (evento 4), ocorre a perda de 24% em massa na faixa de temperatura
de 708-817 °C, e é referente ao ponto de sublimacéo do 6xido de molibdénio (PINTO et al.,
2019; CHITHAMBARARAJ et al., 2015; KAPNISTI et al., 2015).
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Figura 10 — Curvas TG/DTG para (NH4)sM07024 4. H.0
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A Figura 11 mostra as curvas TG/DTG do catalisador MoOs/OG, na qual é possivel
verificar dois eventos significativos de perda de massa. A perda de 9% no evento 1, na faixa
de temperatura de 34-140 °C, indica a remoc¢do do vapor de &gua adsorvida. O evento 2
corresponde a perda de massa de cerca de 62%, nas faixas de 345-565 °C, referente a
decomposicdo de grupos funcionais de carbonila como C-0, C=0, grupos epoxi, liberacdo de
CO e CO; durante a formacdo material carbonaceo e a presenca MoOsz. Dados semelhantes

foram relatados por Krishnamurthy e Veresha (2019), os quais observaram as mesmas perdas

de massa nas faixas de temperatura correspondentes.
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Figura 11 — Curvas TG/DTG para MoOs/OG.
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A Figura 12 mostra as micrografias MEV para o suporte OG. A Figura 12(a) representa
a micrografia com ampliacéo de 2000 vezes, enquanto a Figura 12(b) corresponde a ampliacéo
de 5000 vezes.

Figura 12 — Micrografias MEV para 0 OG com amplia¢fes em (a) 2000 vezes e (b) 5000 vezes.
- N

a) OG (2.00 kx)

Fonte: autora.
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Em ambas, observa-se que a morfologia do OG corresponde a estruturas de camadas
lamelares multiplas, espessas devido a presenca de grupos funcionais oxigenados introduzidos
na estrutura do grafite promovido pela esfoliacdo das folhas de 6xido de grafeno obtidas pelo
método de Hummers modificado, conforme relatado por Gaidukevi¢ et al. (2018) e Oliveira
et al. (2018). Além disso, a morfologia de superficie do OG mostra claramente a presenca de
rugas, concentradas principalmente nas bordas das folhas dos OG. Estas caracteristicas, tipicas
para estes tipos de materiais, também foram verificadas por Zhang et al. (2016). Estas rugas
sdo formadas pela estabilizacdo do arranjo atbmico apds a ocorréncia de tensdes angulares
entre as ligacGes dos 4&tomos de carbono durante o processamento do material (OLIVEIRA et
al., 2018).

Enquanto, a Figura 13 refere-se as micrografias MEV para o 6xido de molibdénio. As
Figuras 13(a) e 13(b), com ampliacGes de 5000 e 10000 vezes, respectivamente, sugerem que
a morfologia do MoOs é composta por um aglomerado de nanoparticulas do cristal com
estruturas semelhantes a hastes (nanobastbes) com formatos caracteristicos da fase
ortorrombica (a-MoO3) e de tamanhos ndo uniformes (CHITHAMBARARAJ;
YOGAMALAR; BOSE, 2016).

Figura 13 — Micrografia MEV para 0 MoO3z; com ampliacdes em (a) 5000 vezes, (b) 10000 vezes
e (c) 30000 vezes.
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A Figura 13(c), com ampliacdo de 30000 vezes, mostra em detalhes a morfologia de
uma particula do éxido de molibdénio na fase ortorrbmbica (a-MoOs3) obtida neste estudo. Vale
ressaltar que a presenca da fase ortorrdmbica se deve a magnitude da temperatura usada na
sintese do material, que neste estudo foi de 550 °C. Isto porque, de acordo com DHAGE et al.
(2009) em sinteses de 6xido de molibdénio empregando temperaturas acima de 400 °C ocorrem
a transformacéo da fase hexagonal (h-MoQ3) para a fase ortorrombica (a-Mo0O3).

Estas caracteristicas também foram observadas nos estudos realizados por Silva, Silva
e Matos (2018), os quais verificaram a ocorréncia da transformacédo de fases para o 6xido de
molibdénio de acordo com a temperatura usada na sintese do material. Os autores identificaram
que ao empregar na sintese a temperatura de 300 °C, o 6xido de molibdénio se apresentava na
morfologia de microplacas na fase hexagonal (h-MoQs3). Enquanto ao utilizar temperaturas de
sinteses na faixa de 450 °C a 600 °C, a morfologia observada foi de hastes tipicas de cristais
da fase ortorrombica (a-M0Os3). As micrografias MEV para o catalisador MoOs/OG séo
mostradas na Figura 14.

Figura 14 — Micrografias para o catalisador MoO3/OG com ampliagGes em 5000 vezes (a), (b) e (c)
MEV, e (d), (e) e (f) BSE.
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Fonte: autora.
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As Figuras 14(a), 14(b) e 14(c) foram coletadas com amplia¢Oes de 5000 vezes em trés
regides distintas da superficie do catalisador MoO3z/OG. Para cada uma dessas regides
analisadas, foram coletadas micrografias BSE (Back Scattered Electrons) geradas pela emissédo
de elétrons retroespalhados e de grande importancia na visualizacdo das diferencas
composicionais do catalisador. As micrografias BSE estdo dispostas nas Figuras 14(d), 14(e) e
14(f) (DUARTE et al., 2003).

As micrografias MEV, evidenciadas pelas micrografias BSE, ilustradas na Figura 14,
demonstram a presenca de particulas equivalentes a hastes (bastdes) (Figuras 13(a) e 14(d) e
microplacas (Figuras 14(b), 13(c), 14(e) e 14(f)), referentes ao dxido de molibdénio na fase
ortorrombica (a-Mo00Ogz). Ao se comparar as micrografias MEV e BSE, verifica-se que as
imagens BSE também sdo representadas em tons de cinza, como nas imagens MEV, porém os
tons claros correspondem as por¢des constituidas por elementos com namero atdmico médio
relativamente maiores que aquelas com tons mais escuros (DUARTE et al., 2003).

Isto, permite sugerirmos que as regides mais claras registradas nas imagens BSE séo
correspondentes as particulas de MoOs, enquanto as estruturas em folhas (em cinza escuro)
correspondem ao OG. Em geral, é perceptivel nas micrografias registradas que as particulas de
oxido de molibdénio estdo bem dispersas sobre as superficies lisas do 6xido de grafeno, mesmo
as Figuras 14(c) e 14(f) demostrarem a ocorréncia de uma pequena agregacdo de MoO3z em
regido especifica do catalisador.

As Figuras 15 e 16 mostram as composicGes e 0os mapeamentos superficiais dos
elementos quimicos por EDS presentes no OG e no catalisador MoO3/OG, respectivamente. O
espectro mostrado na Figura 15(a) mostra os principais elementos que compdem o OG, e tais
elementos sdo evidenciados por um pico predominante correspondente ao Carbono (C)
representando o valor de 62,5% da composicdo elementar, e por um pico referente ao oxigénio
(O) correspondendo a um valor em torno de 37,5%. Isto se deve ao processo de oxidacdo que
o grafite € submetido pelo método de Hummers, o qual favorece a formagdo de grupos
oxigenados. Além disso, vale ressaltar que o espectro mostra picos nédo identificados que foram

inibidos da analise quantitativa.
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Figura 15 — Anélise EDS para 0 OG (a) Composicdao elementar, e (b), (c) e (d) Mapeamento elementar
de superficie.
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A Figuras 15(b), mostra 0 mapa em conjunto dos elementos presentes no OG, engquanto
a Figura 15(c) e 15(d), mostram os mapas individuais dos elementos Carbono (C) (em
vermelho) e Oxigénio (O) (em amarelo), respectivamente. Analisando os referidos mapas
percebe-se que ambos 0s elementos estdo distribuidos na superficie do suporte de forma
homogénea.

A Figura 16(a) mostra a composicao elementar do catalisador MoOs/OG, e demonstra
a presenca de picos referentes a Carbono (C), Oxigénio (O) e Molibdénio (Mo) nas magnitudes
em torno de 60,0%, 35,0% e 5,0%, respectivamente. A presenca do elemento Molibdénio nesta
analise EDS para o catalisador MoOs/OG, sugere o sucesso do método utilizado na
impregnacéo da fase ativa no suporte. Além disso, este fato sugere que o Molibdénio pode estar
ancorado ao suporte, pois estudos realizados por Baranik et al. (2018) demonstram que grupos
polares presentes no OG, sdo capazes de interagir por ligacdo de hidrogénio com 0xidos

metalicos. O mapa elementar sugere assim como o FT-IR que ocorreu a interacdo entre 0
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suporte e 0 6xido de molibdénio, pois em ambas as analises o elemento molibdénio estd

presente no suporte.

Figura 16 — Analise EDS para o catalisador MoO3/OG (a) Composicdo elementar, e (b), (c), (d) e (e)
Mapeamento elementar de superficie.
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O mapa elementar de superficie dos elementos em conjunto para o catalisador
MoOs/OG é mostrado na Figura 16(b). Analisando o referido mapa, é possivel observar a
presenca dos trés elementos que compdem o catalisador. O Carbono (C) representado pela
coloracdo em vermelho, o Oxigénio (O) pela coloragdo em amarelo, e em destaque regides
coloracdo azul turquesa que representa a presenca de Molibdénio (Mo). Todas estas distingdes
podem ser confirmadas analisando os mapas individuais dos elementos Carbono (C), Oxigénio
(O) e Molibdénio (Mo) mostrados nas Figura 16(c), 16(d) e 16(e), respectivamente. Vale
ressaltar que a Figura 16(e) e evidencia que o Molibdénio (Mo) esta amplamente presente sobre
a superficie do OG, demonstrando boa dispersdo. Além disso, o Molibdénio (Mo) também esta

presente na forma de pequenos aglomerados (hastes do cristal) dispersos na superficie do
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suporte marcadamente destacado pela alta densidade da coloragdo em azul turquesa, tanto na
Figura 16 (b), quanto na Figura 16(e).

5.2 Testes cataliticos

Inicialmente a fim de verificar a efetividade do suporte (OG) na reagdo de
transesterificacdo, foi realizado um teste preliminar para elucidar a influéncia do suporte na
conversdo de triacilglicerideos em ésteres metilicos. Esta reacdo com o suporte foi realizada
sob as condicdes reacionais de temperatura de 140 °C, tempo 3 h, razdo molar metanol: 6leo
35:1 e 6% (m/m) de concentracédo suporte (OG).

Estas condi¢des reacionais foram selecionadas por representarem os pontos médios dos
intervalos estudados. Ao fim do teste, constatou-se que o biodiesel sintetizado empregando o
OG como catalisador exibe um valor de teor de éster de ~1%, evidenciando que o OG é um
material inerte cataliticamente na reacgdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel. Os
mesmos parametros foram utilizados para o teste em branco, o qual obteve-se um valor de

aproximadamente de teor de éster de 5%.

5.2.1 Influéncia da Temperatura

As reaces de transesterificacdo de 6leo de soja foram conduzidas em temperaturas que
variam na faixa de 120-160 °C, mantendo-se constantes o tempo reacional em 3 h, concentracédo
de catalisador em 6% (m/m) e a razdo molar metanol:6leo em 35:1. Os resultados de teores de
ésteres para os biodieseis obtidos nesta etapa de teste estdo ilustrados na Figura 17.

Analisando o grafico da Figura 17, observa-se um aumento gradual no teor de éster do
biodiesel mediante 0 aumento da temperatura de reacdo de 120 °C até 140 °C, representando a
elevacdo em teor de éster de 61,3% para 87,8%. Assim, 0 aumento da temperatura é favoravel
a conversao dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, fato que pode ser atribuido ao aumento
das interacGes moleculares, acarretando uma maior miscibilidade do meio reacional promovido
pelo aumento da temperatura no processo reacional (JUME et al., 2020).

Além disso, em sistemas fechados como realizado neste estudo, a pressdo interna
(pressdo vapor do metanol) se mostra um pardmetro importante para as reacGes de
transesterificacdo, uma vez que influencia no processo. Isto esta relacionado diretamente com
a temperatura processada na reacdo, pois a medida que ocorre o incremento na temperatura
reacional, ocorre 0 aumento da pressdo interna proporcionado uma maior solubilidade dos
triacilglicerideos no meio reacional, e consequentemente promove um contato efetivo a nivel

molecular entre o alcool e o éleo, favorecendo a efetividade da reacdo (GIRARDIR, 2015).
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Figura 17 — Influéncia da temperatura reacional na reacdo de transesterificacdo (Tempo: 3 h,
concentracdo do catalisador de 6% (m/m) e razdo molar de 35:1).
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No entanto, quando se emprega a temperatura reacional de 150 °C, o biodiesel apresenta
teor de éster de 77,2%, ou seja, demonstra tendéncia decrescente. De acordo com 0s estudos
realizados por Kuniyil et al. (2020), esta tendéncia pode estar relacionada com a ocorréncia
efetiva da separacdo entre as fases metanol e 6leo devido ao emprego de temperaturas
reacionais consideradas acima do ideal para o processo. Isto, proporciona uma diminuicdo de
interacdo entre estas fases, e consequentemente ocorre a diminui¢do da conversdo em ésteres.

Ao submeter a reacdo sob a temperatura de 160 °C, o biodiesel produzido nao apresenta
mudanca significativa quanto ao valor do teor de éster, mantendo-se um valor de 76,8% de
conversdo. Estas tendéncias dos valores de teores de ésteres do biodiesel sintetizado
empregando temperaturas acima de 150 °C podem estar relacionadas as limitac6es de equilibrio
na reacao de transesterificacdo, como relatado por (JUME et al., 2020).

Portanto, nesta etapa dos testes cataliticos, a temperatura reacional de 140 °C demonstra
ser a de maior efetividade no processo e a mais apropriada para a sequéncia do estudo, pois em
estudos realizados Xie et al. (2011) utilizando o catalisador heterogéneo acido SnO,/SiOs,
obteve resultados satisfatorios para conversao de ésteres metilicos de 81,7% em um faixa de

temperatura de 180 °C, logo, isto demostra que o catalisador baseado em éxido de grafeno
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mostra-se eficiente diante a outros estudos.

5.2.2 Influéncia do tempo

Ap0s o estudo da influéncia da temperatura que ficou determinada em 140 °C, fixou-se
a concentracao de catalisador em 6% (m/m) e razdo molar de 35:1, variando o tempo da reacao
de 1 até 5 h, para avaliar o melhor de tempo de conversdo de triacilglicerdis em éster. Este
efeito pode ser verificado na Figura 18. O tempo é um parametro de grande relevancia em
processos reacionais, pois 0 aquecimento prolongado pode causar reversao da reacdo e degradar
o catalisador heterogéneo (JUME et al., 2020). Observa-se neste estudo que existe tendéncia
crescente para a conversao de triacilglicerdis em éster a medida que o tempo aumenta, o valor

de éster aumenta significativamente de 65,3% para 93,3%.

Figura 18 — Influéncia do tempo reacional na reacdo de transesterificacdo (Temperatura de 140
°C, concentracdo do catalisador de 6% (m/m) e razdo molar de 35:1).
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De acordo com a Figura 18, a conversdo no tempo de 1 h atingiu 0 menor o valor de
éster de 65,3%. Isso provavelmente estd relacionado a baixa miscibilidade das fases
heterogéneas como ja foi relatado por Sahani, Roy e Sharma (2020) nos seus estudos. Uma
conversao significativa de 81,3% no tempo de 2 h representa uma elevada disponibilidade dos

sitios &cidos na superficie do catalisador, conduzindo a uma maior interagdo com 0s reagentes
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Quando o tempo se excedeu de 3 h até 4 h, houve um aumento no valor de éster de
87,7% para 89,9% respectivamente. Ao elevar o tempo para 5 h, observa-se alteragcdo no valor
de éster de 93,3%, o0 qual pode estar relacionada as colisdes severas entre as moléculas, ou
adsorcdo do reagente na superficie do catalisador, 0 que diminui a energia de ativacdo
(SAHANI; ROY; SHARMA, 2020, ALI; ELKATORY; HAMAD, 2020).

Desta forma, o tempo de 5 h foi selecionado para o estudo, vale ressaltar que o trabalho
desenvolvido por Abdeldayem, Salib e EI-Hosiny (2020), para investigar o efeito do tempo da
reacao na conversao de ésteres metilicos apresentaram resultados de conversdo maxima de 85,2
% quando o tempo se estendeu para 10 h e apds esse tempo ndo produziu nenhum aumento
significativo de valor de éster ao empregar o catalisador GO/y-Al,O3.

5.2.3 Influéncia da concentracao do catalisador

A quantidade de catalisador ¢ um parametro que influéncia na economia do processo de
transesterificacdo, pois o catalisador tem o objetivo de acelerar a taxa de reacdo. A fim de
estudar melhor a quantidade de catalisador empregada na reacdo, avaliou-se os intervalos de 2
a 10% (m/m) da concentracdo de catalisador. Os resultados para o teor de éster a partir do

estudo da concentracdo do catalisador s&o ilustrados na Figura 19.

Figura 19 — Influéncia da concentragdo do catalisador na reagdo de transesterificagdo
(Temperatura de 140 °C, tempo reacional de 5 h e razdo molar de 35:1).
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E possivel analisar na Figura 19 que a eficiéncia de conversdo do teor de éster, aumenta
com a concentracdo do catalisador. De antemdo, os resultados expostos evidenciam que o
emprego do catalisador ao processo é de grande importancia, pois todos os biodieseis
apresentaram teores de ésteres metilicos consideravelmente acima do valor obtido quando a
reacdo € processada sem a presenca do catalisador (teor de éster ~5%, branco reacional). Assim,
de acordo com a teoria do estado de transi¢do, € importante notar que o catalisador reduz a
barreira de ativacdo promovendo reacdes mais efetivas em tempos reacionais mais curtos
(ROCHA,; OLIVEIRA; FRANCA, 2019).

Além disso, analisando a Figura 19, observa-se que a medida que ocorre 0 aumento da
concentragéo de catalisador de 2% para 4% (m/m) na reagéo de transesterificacdo, nota-se um
incremento no teor de éster dos biodieseis produzidos de 81% e 93,2%, respectivamente. A
razdo para este comportamento pode estar atribuida ao aumento dos sitios cataliticos ativos
disponiveis para a reacdo de transesterificacdo a medida que ocorre a elevacgéo da concentracdo
do catalisador (SHABAN et al., 2020).

Todavia, quando a concentragdo de catalisador empregada na reacdo de
transesterificacdo aumentou para 6%, 8% e 10% (m/m), os biodieseis demonstraram valores de
teores de ésteres de 95,6, 95,2% e 98%, respectivamente. Assim, os resultados revelam que
maiores concentracdes de catalisador dentro dessas faixas analisadas promovem um acréscimo
na conversdo de éster (~2,5%) pouco significativo, uma vez que a partir de 6% todos os valores
ja se encontram em niveis elevados (>95%). A quantidade de catalisador em excesso pode
ocasionar limitacdes referentes a difusdo do catalisador no meio reacional, pois proporciona o
aumento da viscosidade da mistura reacional, diminuindo a efetividade na transferéncia de
massa entre o catalisador e os reagentes (ROCHA; OLIVEIRA; FRANCA, 2019). Assim, nesta
etapa do estudo, a concentracao de catalisador ideal para a reacdo de transesterificacdo é de 6%
(m/m), resultado satisfatorio comparado a pesquisa do Xie et al., (2011) que ao utilizar 6%
(m/m) na reagéo de transesterificacdo obteve somente uma taxa de conversdo de 75% de teor

de éster

5.2.4 Influéncia da razdo molar

Para estudar a influéncia da razdo molar na reacdo de transesterificacdo fixaram-se 0s
parametros estudados de temperatura, tempo e concentracao de catalisador em: 140 °C, 5 h, 6%
(m/m) e a razdo molar foi analisada nos intervalos de 25:1, 30:1, 35:1,40:1 e 45:1. Os resultados
obtidos s&o ilustrados na Figura 20.

A razdo molar é um parametro muito importante tratando se dé efetividade e influéncia
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na reacdo de transesterificacdo. Nestas reacfes € comum utilizar um excesso de metanol, pois
isto promove mudancas nos cursos das reagdes, deslocando o equilibrio a favor da formagéao
dos produtos, ou seja, dos ésteres metilicos e glicerol (JUME et al., 2020).

Analisando os dados contidos no grafico disposto na Figura 20, observa-se 0 aumento
nos valores de teores de ésteres dos biodieseis de 81,2% a 94,6%, quando as reagdes foram
processadas utilizando raz6es molares metanol:6leo de 25:1 até 35:1, foi possivel verificar o
aumento no valor de teor de éster de 81,2 até 93,2%. Este fato pode ser atribuido a quantidade
elevada de metanol utilizada nos processos, pois pode proporcionar maior difusdo do
catalisador e aumenta miscibilidade ao meio reacional que por sua vez sdo fatores que
conduzem a maior efetividade da reacdo de transesterificagcdo, de acordo com o relatado por

Ibrahim et al. (2017) nos seus estudos.

Figura 20 — Influéncia da razdo molar metanol: 6leo na reacdo de transesterificacdo (Temperatura
de 140 °C, tempo reacional de 5 h e concentracdo do catalisador de 6%).
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A razdo molar de 35:1 até 45:1, apresentam valores de teor de éster semelhantes, todos
acima de 93%, portanto ndo houve nenhum aumento proeminente com o aumento do metanol.
Esse fendmeno, segundo Zhang et al. (2014), pode ser atribuido ao excesso de metanol que
muda o equilibrio para o lado de produgéo dos produtos e a maior conversdo pode ser referente

a disponibilidade dos sitios ativos do catalisador, em uma condi¢do adequada de metanol no



50

meio reacional.

Cabe ainda salientar que o excesso de metanol acima do ideal pode ocasionar a diluigdo
no meio reacional, em consequéncia diminuindo a probabilidade de acesso das espécies ao
centro metalico (ALI, 2018; YANG et al., 2017) porém, mesmo considerando essa
possibilidade, 0 aumento da concentracdo de &lcool no meio reacional teve um efeito muito
positivo sobre os resultados deste trabalho. Nesse sentindo, a razdo molar ideal para reagédo
transesterificacdo é de 35:1 com o teor de éster de 93,2%.

Nesse sentindo, os resultados obtidos neste estudo sugerem que a condic¢éo reacional
mais efetiva no processo de producdo de biodiesel utilizando o catalisador MoO3/OG
empregando uma temperatura reacional de 140 °C, tempo de reacdo de 5 h, 6% (m/m) de
concentracédo de catalisador e razo molar metanol: 6leo de 35:1, proporcionando um biodiesel
com teor de éster de 93,2%. Tanto os valores da condi¢do reacional quanto o do teor de éster
séo condizentes com dados relatados na literatura por Pinto et al. (2019), o qual demonstram
em seus estudos a obtencdo de biodiesel por transesterificacdo metilica com teor de éster acima
de 90% empregando um catalisador heterogéneo acido baseado em trioxido de molibdénio,
utilizando condicdes reacionais semelhantes as determinadas neste estudo, no qual utilizou
temperatura reacional de 150 °C sob um tempo de 4 h e razdo molar metanol:6leo de 45:1.

Estudos realizados por Cheng et al. (2016) reportam que o catalisador 6xido de grafeno
sulfonado foi altamente efetivo na reagdo de transesterificagcdo aplicado na sintese de biodiesel
com teor de éster de 96%, estudando a concentracdo do catalisador de 1 até 5% (m/m). Além
disso, os estudos realizados por Mohebbi et al. (2020) sobre o emprego de catalisador
heterogéneo bifuncional na producdo de biodiesel, ressaltam a efetividade da razdo molar
metanol:6leo no processo. Os autores relatam a obtencéo de biodiesel com elevada conversdo
em éster de 98% quando avaliaram no processo de transesterificacdo a razdo molar intervalos
de 5:1 até 40:1.

5.2.5 Reutilizacao do catalisador

Os catalisadores acidos heterogéneos possuem algumas caracteristicas e vantagens,
entre elas a facil separacéo das fases, a possibilidade de reutilizagdo em diversas reagdes o que
melhora no aspecto econémico em comparacao aos catalisadores homogéneos (NING; NIU,
2017). Desta forma, a Figura 21 avalia todos os ciclos reacionais o qual o catalisador MoO3s/OG
foi submetido nas condi¢Oes otimizadas neste trabalho: Temperatura reacional de 140 °C,

tempo de 5 h, concentracéo do catalisador 6% (m/m) e 35:1 razdo molar metanol/6leo.
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E possivel observar o desempenho do catalisador apés sete ciclos reacionais. O teor de
éster do biodiesel sintetizado no primeiro ciclo de reagdo foi de 91%, ao passo que apds 0 2° e
3° ciclos reacionais houve um pequeno decréscimo nos valores de teores de ésteres alcancando
0s patamares de 88,0% e 87,6%, respectivamente. No entanto, cabe ressaltar que estes valores
de teores de ésteres representa uma pequena diminuicao de aproximadamente 3,4%, sugerindo
boa manutencdo da atividade catalitica com sitios ativos do catalisador pouco lixiviados até o
3° ciclo reacional. Estes resultados sdo coerentes com dados de catalisadores &cidos

empregados na sintese de biodiesel relatados na literatura (CORREA et al., 2020).

Figura 21 — Estudo de reutilizacéo do catalisador (140 °C por 5 h com a razdo molar metanol:6leo
de 35:1 e concentragéo de catalisador 6% em peso).
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O biodiesel sintetizado no 4° e 5° ciclos reacionais apresentam valores de teores de
ésteres de 74,5% e 70,0%, respectivamente. Estes valores representam uma diminuigéo
significativa em comparagédo ao 1° ciclo reacional, de cerca de 20%, no entanto, a reutilizagdo
do catalisador nesses ciclos ainda representa resultados satisfatorios, uma vez que foi
empregado em reagdes consecutivas e consegue manter a capacidade catalitica de converséo de

cerca de 70% dos triglicerideos. Contudo, nos dois ultimos ciclos reacionais (6° e 7°) 0s
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biodieseis sintetizados demostram um decréscimo expressivo nos valores de teores de ésteres
58,0% e 36,0%, respectivamente. Segundo Sankaranarayanan et al. (2011), esse decréscimo
pode estar relacionado com a lixiviacdo ocorrida na superficie do catalisador, uma vez que o
MoOs3 é parcialmente soltvel em solventes polares, tais como metanol e glicerol. A ocorréncia
desta lixiviacdo, promove ao catalisador perda parcial da fase ativa, 0 que consequentemente
resulta na reducédo de sua capacidade catalitica frente a conversao dos triglicerideos em ésteres
metilicos.

Conforme ilustrado na Figura 21, é possivel perceber que mesmo apo6s 7 ciclos
reacionais recuperando e reempregando o catalisador MoO3/OG na reagdo de
transesterificacdo, o biodiesel apresenta um teor de éster de 36,0%, valor consideravel quando
comparado aos teores de ésteres dos biodieseis obtidos nas reacdes utilizando somente o suporte
OG (teor de éster de 1%) e teste em branco, sem a utilizacdo do catalisador (teor de éster de
5%). Para avaliar o processo de lixiviacdo dos sitios ativos e a desativacdo do catalisador,
realizou- se a analise de micrografia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). A analise de micrografia (MEV) para o catalisador reutilizado é
ilustrada na Figura 22 (a) e seu respectivo BSE na Figura 22 (b), na qual é possivel observar
gque mesmo ap6s o0 sétimo ciclo reacional, o reuso ainda apresenta particulas equivalentes a
hastes, porem com morfologia alterada, devido provavelmente a lixiviagdo dos sitios ativos da
superficie do catalisador ao longo dos 7 ciclos reacionais que o catalisador foi submetido neste

estudo.

Figura 22 — Micrografias para o catalisador MoO3/OG reutilizado com ampliagdes em 20000 vezes
(a), e (b) BSE.
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A Figura 23 expde as composi¢des e 0 mapeamento superficial dos elementos quimicos
por EDS presentes no catalisador ap6s o 7° ciclo, a fim de evidenciar a presenca de sitios ativos

mesmo ap0s sucessivos ciclos reacionais.

Figura 23 — Anélise EDS para o catalisador MoO3s/OG reutilizado (a) Composicéo elementar, e (b),
(c), (d) e (e) Mapeamento elementar de superficie.
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A Figura 23(a) referente a composicao elementar do catalisador MoO3z/OG apés o
ultimo ciclo reacional, mostra que houve aumento do pico do Carbono em torno de 10% em
relacdo ao catalisador antes dos processos de rea¢do, bem como decréscimo do Oxigénio em
torno de 6%, enquanto o pico referente ao Molibdénio diminuiu cerca de 4,75 para 1,27%. Isso
demostra que aos longos ciclos reacionais, o Molibdénio e o Oxigénio apresentam uma
porcentagem menor devido a possivel lixiviagdo que o MoOz sofre na superficie do suporte.
Entretanto, mesmo apos sete ciclos reacionais o catalisador manteve cerca de 1,27% de sua fase
ativa na superficie do oxido de grafeno.

Para a Figura 23 (b) referido ao mapa elementar, é possivel observar que apos 7° ciclo

reacional nota-se a presenca dos trés elementos em cores distintas que compde o catalisador,
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entretanto com intensidade enfraquecidas para o Molibdénio na coloragdo azul turquesa (e) e
Oxigénio na cor amarela (d), tal fato corrobora a perda de atividade catalitica pelo catalisador
devido possivelmente ao processo de lixiviagéo.

Alguns pequenos picos referentes a h-MoO3s e a-MoO3 sdo evidenciados na analise de
DRX na Figura 24 para o catalisador reutilizado. Isto evidencia que mesmo apds o emprego do
catalisador na racdo de transesterificacdo por 7 ciclos reacionais € possivel sugerir a presenca
de fase ativa no suporte catalitico. Uma vez que a Figura 24 demonstra a ocorréncia de picos
caracteristicos em torno de 14° e 30° referentes ao OG, e em cerca de 31,7°; 42,3°; 45,7° e
46,6° referentes as fases estaveis ortorrombica e hexagonal do MoOs. Além disso, a baixa
intensidade dos picos relativos ao MoO3 no difratograma do catalisador reutilizado, pode ser
explicado pela lixiviagdo que sofre ao longo dos ciclos reacionais, diminuindo o nimero de

sitios ativos na superficie do suporte.

Figura 24 — Analise de DRX para o catalisador MoO3/OG reutilizado.
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Vale ressaltar que mesmo com a perda de sitios ativos apds sucessivos ciclos reacionais,
o teor de éster para o biodiesel manteve-se significativo até o 5° ciclo reacional com conversdo

de 70%, além de manter a atividade catalitica em 58,0% e 36% no 6° e 7° ciclos de reacéo,
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respectivamente. Deste modo, estes dados sugerem que ndo houve desativacdo total do
catalisador. Estudos semelhantes a este trabalho, realizado por Gongalves et al. (2021), revela
que a diminuicdo no teor de éster ao longo dos ciclos pode ser atribuida a diminuicdo da
atividade catalitica que ocorrer devido a lixiviacdo do material do catalisador durante a reacao
de transesterificacdo, o qual deve-se ao fato da diminuicdo do valor da acidez superficial nos
seus estudos, que sugere a ocorréncia a lixiviagdo do molibdénio e consequentemente contribui
para reduzir a atividade do catalisador.

Além disso, a lixiviacdo ocorrida na superficie do catalisador leva ao declinio no de
valor de éster apds sucessivos ciclos reacionais, uma vez que MoOsz pode ser levemente soluvel
em componentes polares, como metanol e glicerol, o que pode ocasionar a reducdo da fase ativa
(SINGH et al., 2017; SANKARANARAYANAN et al., 2011).Tal fato ndo limita o elevado
potencial catalitico do material investigado, uma vez que nenhuma quantidade de reposicdo de
catalisador foi adicionada aos ciclos, o material manteve taxa de conversao proxima a 90% até
0 terceiro ciclo reacional, os resultados apresentados no teste de reutilizacdo do catalisador
mostra-se satisfatorio em comparacéo a outros estudos utilizando catalisadores heterogéneos
em reacdo de transesterificacdo (XIE; WANG; LI, 2011).
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6 CONCLUSAO

O catalisador sintetizado composto de 6xido de grafeno suportado por 6xido de
molibdénio (MoO3/OG) mostrou resultados satisfatorios na obtencao de biodiesel com elevado
teor de éster. As analises de FT-IR, DRX, TG/DTG e EDS confirmaram a oxidacdo tanto do
grafite pelo método de Hummers quanto a formacao do catalisador. A analise de MEV mostrou
a efetiva esfoliacdo do oxido de grafite a fim de obter o 6xido de grafeno, além de demonstrar
que o catalisador é constituido por boa dispersdo do MoQOs sobre a superficie do suporte (OG).
Assim, as caracterizacdes ressaltam a eficiéncia no processo de sintese do suporte, bem como
do catalisador. O sélido catalitico proposto neste estudo (MoOs3/OG) demostrou elevada
atividade catalitica na reacdo de transesterificacdo a partir do 6leo de soja. Os resultados
experimentais determinados nos testes cataliticos demonstram que a condicdo reacional
utilizando temperatura de 140 °C, tempo de 5 h, 6% (m/m) de concentracdo de catalisador e
razdo molar metanol:6leo de 35:1, conduzem a obtengdo de um biodiesel metilico com teor de
éster de 93,2%, ressaltando a elevada eficiéncia catalitica do 6xido de grafeno suportado por
oxido de molibdénio avaliado neste estudo. Além disso, o catalisador apresentou atividade
catalitica apds sete ciclos reacionais, o que indica que foi possivel sintetizar um novo catalisador
heterogéneo acido baseado em éxido de grafeno, aplicavel na sintese de biodiesel, contribuindo
grandemente para o rol de novos materiais de elevada eficiéncia catalitica nos processos de
transesterificagéo.
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