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RESUMO

A utilizacdo de combustiveis derivados de petréleo como componente majoritario na matriz
energética mundial tem motivado a busca por fontes alternativas de energia. Nesse contexto, o
biodiesel apresenta-se como um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis, capaz de
substituir total ou parcialmente o diesel de petréleo. O biodiesel é formado por uma mistura
de ésteres monoalquilicos obtidos principalmente por transesterificacdo na presenca de
catalisadores homogéneos, também podendo ser produzidos por esterificacdo empregando
catalisadores heterogéneos. Um dos principais obstaculos a producéo de biodiesel é o custo
total de producdo, comumente associado ao preco da matéria prima, processos de separacao
dos catalisadores do produto final e formagdo de sabdes como subprodutos na
transesterificacdo. Nesse sentido, na presente dissertacdo realizou-se a esterificacdo do acido
oleico com metanol utilizando um catalisador heterogéneo, obtido por metodologia de baixo
custo. O catalisador dihidroxido dimolibdadto de tricobre [Cus(MoO4)2(OH)] foi sintetizado
via rota sonogquimica a temperatura de 50 °C por 1 h. A caracterizagdo estrutural por difracdo
de raios X indicou a presenca de cristais monoféasicos com estrutura monoclinica (grupo
espacial P2,/n). O refinamento Rietveld dos dados de difracdo desse material revelou os
parametros de célula a=5,3879 A, b = 14,0078 A, ¢ =5,6058 A, B = 98,424° e V = 418,519
A. Os modos vibracionais identificados por espectroscopias de Infravermelho e Raman
corroboram com os resultados obtidos na caracterizacdo estrutural. As imagens de
microscopia eletronica de varredura do [Cu3(M00O4)2(OH)2] revelaram a presenga de
microcristais ou superestruturas do tipo “ourico-do-mar”, formadas por placas nanométricas
de Cu3(MoOs)2(OH)2. A performance catalitica do [Cus(MoOs)2(OH),] avaliada na
esterificacdo do acido oleico com metanol resultou em conversdes superiores a 96% sob as
condigdes experimentais otimizadas: razdo molar &cido oleico:metanol de 1:5, temperatura de
120 °C, porcentagem de catalisador de 5%. As energias de ativacdo das esterificacOes
realizadas com e sem catalisador foram de 22,1 kJ mol™? e 43,6 kJ mol?, respectivamente. Os
parametros termodinamicos das reacfes de esterificacdo do &cido oleico empregando o
[Cus(M0O4)2(OH);] foram AG =-0,29 kI mol" (a 140 °C), AH =67,05kI mol”' e AS =
0,165 kJ K mol™'. O mecanismo de esterificacdo proposto sugere que a atuacao predominante
de sitios de Brgnsted presentes na superficie do catalisador [Cuz(M00a4)2(OH).] contribui
substancialmente para a ocorréncia da esterificacdo do acido oleico com metanol.

Palavras-chave: lindgrenite, sonoquimica, caracterizacéo, esterificacao.
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ABSTRACT

The use of petroleum-derived fuels as a major component in the global energy matrix has
motivated the search for alternative sources of energy. In this context, biodiesel is a green fuel
obtained from renewable sources, capable of totally or partially replacing petroleum diesel.
Biodiesel is formed by a mixture of monoalkyl esters obtained mainly by transesterification in
the presence of homogeneous catalysts. One of the main obstacles to biodiesel production is
the total production cost, commonly associated with the price of the raw material, separation
processes of the catalysts from the final product and the formation of soaps as by-products in
transesterification. In this sense, in the present work the esterification of oleic acid with
methanol was carried out using new heterogeneous catalysts, obtained by low cost
methodologies. The [Cus(MoO4)2(OH)] catalyst was synthesized via sonochemistry at 50 °C
temperature for 1 hour. The structural characterization by X-ray diffraction indicated the
presence of lindgrenite with monoclinic structure (space group P2;/n) for the synthesized
sample. The Rietveld refinement of diffraction data for this material revealed the cell
parameters a = 5,3879 A, b = 14,0078 A, ¢ =5,6058 A, B = 98,424° and V = 418,519 A. The
vibrational modes identified by Infrared and Raman spectroscopy corroborate the results
obtained in the structural characterization. Scanning electron microscopy images of
lindgrenite catalyst revealed the presence of “urchin-like” structures, composed by nanometric
plates of [Cu3(M00a4)2(OH)2]. The catalytic performance of lindgrenite evaluated in the
esterification of oleic acid with methanol resulted in conversions greater than 96 % using
optimized experimental conditions: molar ratio oleic acid:methanol of 1:5, temperature of
120 °C, weight catalyst percent of 5 %. The activation energies of the esterifications carried
out with and without catalyst were 22,1 kJ mol™ and 43,6 kJmol™, respectively. The
thermodynamic parameters of the oleic acid esterification reactions using lindgrenite were
AG =-029KkI mol” (at140°C), AH =67,05kImol’ e AS=0,165kJKmol'. The
proposed esterification mechanism suggests that the predominant action of Brgnsted sites
present on the surface of lindgrenite catalyst contributes substantially for the occurrence of
oleic acid esterification with methanol.

Keywords: lindgrenite, sonochemistry, characterization, esterification.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial somada as politicas de diminuicdo do
consumo de combustiveis fosseis tém motivado a realizacdo de pesquisas direcionadas ao
desenvolvimento e otimizacdo de combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis. Nesse
contexto, 0 biodiesel apresenta-se como um promissor substituto ao diesel do petréleo, por
exibir desempenho similar em motores a combustdo e gerar reduzida emisséo de gases
poluentes, em especial o didxido de carbono (CO.) (DI SERIO et al., 2010).

O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres monoalquilicos, que podem ser
obtidos por meio da transesterificacdo de Oleos e gorduras e também via esterificacdo de
acidos graxos. Nesse caso, a esterificagdo consiste na reacdo desses &cidos com &lcoois de
cadeia curta, como metanol ou etanol, na presenca de catalisadores 4cidos homogéneos, como
acido sulfurico (H2S0.), acido cloridrico (HCY), acido fosférico (HsPOs), acido fluoridrico
(HF) e acido p-toluenossulfonico (C7HsOsS) (BORGES e DIAZ, 2012). Esses catalisadores,
entretanto, encontram-se na mesma fase dos reagentes (liquido), o que dificulta a etapa de
purificacdo do produto final e eleva os custos de producdo. Além disso, sdo corrosivos e
possuem elevado poder de degradacdo ambiental (NASCIMENTO et al., 2011a).

Por outro lado, os catalisadores acidos heterogéneos sdo alternativamente viéveis e
vantajosos na obtencdo de biodiesel por esterificacdo. Eles s&o normalmente solidos pouco
corrosivos e com baixa toxicidade, o que contribui para a minimizacdo dos impactos
ambientais, sdo faceis de separar dos produtos e podem ser reutilizados, o que possibilita a
reducdo dos custos do processo (MAT et al., 2012).

Dentre os diversos tipos de catalisadores heterogéneos, 0os molibdatos sdo 6xidos
inorganicos semicondutores amplamente reportados devido as suas promissoras aplicacdes em
catalise, fotoquimica, sensores e outros (PAVANI e RAMANAN, 2005).

Na ampla classe dos molibdatos, a Lindgrenita € um mineral incomum de molibdato
de cobre de ocorréncia natural, com formula quimica [Cus(M004)2(OH)2] (BAO et al., 2006).
Até o presente momento ndo ha registros na literatura descrevendo a utilizacdo do
[Cu3(M004)2(OH)2] como catalisador na obtencéo do biodiesel via esterificagdo. Desse modo,
o0 presente trabalho consistiu na sintese caracterizacdo estrutural e morfoldgica da lindgrenite,
bem como na avaliacdo da performance catalitica desse material na esterificagdo do acido

oleico.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar o [Cu3(M004)2(OH)2] pelo método de sonicagdo quimica, caracterizar e

avaliar a sua performance catalitica na esterificacdo do acido oleico.

2.2. Especificos

> Sintetizar o [Cuz(M00a)2(OH)2] pelo método de sonicagcdo quimica a temperatura de
50 °C por 1 h;

» Caracterizar estrutural e morfologicamente a lindgrenite empregando as técnicas
analiticas: (i) Area Superficial Especifica e Porosidade — método BET; (ii) Difracéo de
Raios X (DRX), método do po6; (iii) Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier; (iii) Espectroscopia Raman e (iv) Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

> Realizar o refinamento estrutural a partir dos dados de DRX do [Cu3(M00a4)2(OH)2],
por meio do metodo de Rietveld, utilizando o FullProf Suite Program (3.0.0),
software de dominio publico;

> Avaliar as propriedades cataliticas do [Cu3(Mo004)2(OH)2] na esterificagdo do acido
oleico e otimizar os parametros de reacdo: temperatura, razdo molar acido:metanol,
porcentagem em massa de catalisador em relacéo ao &cido e tempo de reacéo;

> Determinar a energia de ativagdo e o estudo termodinamico da reacdo de esterificacdo
e avaliar o ciclo de reuso do [Cu3(MoO4)2(OH)-].
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na presente revisdo bibliografica foi dado enfogque aos principais temas relacionados
ao titulo deste trabalho, iniciando pela descricdo dos aspectos gerais relativos a matriz
energética mundial e aos biocombustiveis. Seguindo a abordagem sobre o biodiesel, sua
definicdo, aspectos histdricos e principais rotas de obtencdo, de modo especial o processo de
esterificagdo. E por fim, a descri¢do do uso do catalisador [Cuz(M00QO4)2(OH)2] como proposta

de aperfeicoamento do processo esterificacdo do acido oleico.

3.1. Matriz Energética

O desenvolvimento socioeconémico proporcionado pelos significativos avangos
cientificos e tecnologicos alcancados pelo homem tem como principais consequéncias 0
aumento da degradacdo ambiental e a elevacdo da demanda energética global. Desde o inicio
do século XX, a base do fornecimento de energia global tem sido dominada pelos
combustiveis fosseis, como carvao, gas e petroleo (STEEVES e OURIQUES, 2016).
Entretanto, esses recursos sao objeto de crescentes tensdes geopoliticas, além de serem de
natureza finita e altamente poluente (COSTA et al., 2019; SINGH et al., 2019). Segundo a
Agéncia Internacional de Energia (IEA, do inglés International Energy Agency), cerca de
25% dos gases do efeito estufa liberados para a atmosfera sdo gerados em motores a
combustdo (ANGUEBES-FRANSESCHI et al., 2019).

A demanda mundial de energia primaria tem observado crescimento anual a taxa
média de 1,8% desde 2005 (SINGH et al., 2019). Essa elevacdo de consumo, somada a alta
nos precos dos derivados de petroleo gerada pela diminuigdo da disponibilidade desse recurso
nas reservas, tem impulsionado a busca por fontes alternativas de energia (MEDEIROS et al.,
2019). Para que estas fontes possam substituir o petréleo de modo eficaz é necessario que
satisfacam critérios como sustentabilidade, viabilidade econémica e outros (SINGH et al.,
2019; YUSUF et al., 2011).

Ha diversas fontes de energia satisfazem o critério de sustentabilidade e geralmente
seus processos de producdo de energia baseiam-se em tecnologia edlica, solar, geotérmica e
outras (YUSUF et al., 2011). Porém, poucas dessas fontes sdo viaveis economicamente, por
conta do elevado custo de producéo e do baixo rendimento, comparado ao dos combustiveis
de origem fdssil (GLAUDE et al., 2010; YUSUFet al., 2011).
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Nesse contexto, diversos estudos sugerem que 0s biocombustiveis constituem a
alternativa que satisfaz mais adequadamente os critérios necessarios a eficiente substituicdo
parcial ou total dos combustiveis derivados de petroleo (DARDA et al., 2019; SINGH et al.,
2019; YUSUF et al., 2011). Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP) os biocombustiveis podem substituir, de modo total ou parcial, os
combustiveis derivados de petroleo e gas natural (combustiveis fosseis) em motores movidos

a combust&o®.

Varios paises da Unido Europeia, Estados Unidos, Brasil, e Japdo implementaram
legalmente a substituicdo parcial de combustiveis fosseis por meio da utilizacdo comercial de
blendas, que consistem em misturas de combustiveis compostas por biocombustiveis e

gasolina ou biocombustiveis e diesel em porcentagens especificas (CHANG e SU, 2010).

3.2. Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo definidos como combustiveis ndo fésseis obtidos a partir da
biomassa (CASAS-GODOY et al., 2020). Etanol, biogas e biodiesel sdo biocombustiveis de
grande destaque na literatura (ACHINAS et al., 2017; BARNWAL; SHARMA, 2005). O
elevado interesse pelos biocombustiveis possui muitas origens, as quais variam entre 0s paises
e alteram-se ao longo do tempo, sendo as principais: (i) minimizar a dependéncia externa do
petrdleo; (ii) reduzir os efeitos prejudiciais ao ambiente, resultantes das emissdes veiculares
poluentes em grandes cidades e (iii) controlar o volume de gases do efeito estufa na atmosfera
(NIGAM e SINGH, 2011).

Do ponto de vista ambiental, um ponto chave para o sucesso de um combustivel
alternativo € a relacdo entre a quantidade de gases poluentes emitidos durante a combustao
desse combustivel e a quantidade liberada na queima de combustiveis fosseis (NIGAM e
SINGH, 2011). Nessa perspectiva, sabe-se que o balanco de carbono apresentado pelos
biocombustiveis difere significativamente daquele associado aos combustiveis fdsseis.
Balanco de carbono, nesse contexto, refere-se a contabiliza¢do da quantidade desse elemento

que entra e sai em seu ciclo biogeoquimico (CARDOSO, A. A. et al., 2008).

! Informacéo disponivel em: http://www.anp.gov.br/biocombustiveis. Acessado em 13/02/2020.
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Tanto no biocombustivel quanto no diesel do petroleo, o carbono liberado encontra-se
na forma de gas carbbnico (CO2), porém a matéria prima utilizada na producdo de
biocombustiveis provém de fontes renovaveis. O termo fonte renovavel indica que a matéria
prima utilizada na producdo de determinado combustivel, nesse caso os biocombustiveis,
provém de fontes naturais, a biomassa. Essa € renovada a cada safra como produto da
fotossintese, ou seja, esse tipo de matéria prima ndo se encontra disponivel em grandes e
finitas reservas subterraneas (CARDOSO, A. A. et al., 2008).

Os combustiveis fdosseis sdo extraidos do subsolo e sua combustdo faz com que uma
parte do CO: liberado seja utilizado pelas florestas durante o processo da fotossintese e a
outra acumule-se na atmosfera. Nesse caso diz-se que o balanco de carbono é positivo para a
atmosfera. Por outro lado, a matéria prima utilizada na obtencdo de biocombustiveis é de
origem vegetal e o carbono liberado na forma de CO2 é novamente fixado pelos vegetais
durante a fotossintese. Diz-se, entdo, que os biocombustiveis apresentam balanco igual a zero
para o carbono. Devido principalmente a sua matéria prima e ao seu balango de carbono, os

biocombustiveis sdo considerados combustiveis renovaveis (CARDOSO, A. A. et al., 2008).

Do ponto de vista socioeconémico, os beneficios decorrentes da producdo de
biocombustiveis incluem a movimentagdo da economia e a geragdo de empregos, de modo
especial para trabalhadores da zona rural. Apesar disso, a producdo da matéria-prima dos
biocombustiveis em larga escala pde em risco a seguranca alimentar da populacéo, visto que a
elevada producdo pode substituir parte da producdo agricola de alimentos, promovendo,
consequentemente, a reducdo da disponibilidade e do acesso a esses alimentos
(RUTHERFORD, 2016).

Além do aspecto socioecondmico a ser considerado no tema da producdo de
biocombustiveis, tem-se também a questdo da poluicdo ambiental em nivel local (grandes e
pequenos centros urbanos) promovida pela queima desses combustiveis. Nessa tematica,
alguns estudos apontam que a utilizacdo de biocombustiveis resultam num ligeiro aumento
das emissfes de gases NOy (x = 1 e/ou 2) NO e NOz), em comparacdo as emissdes dos
combustiveis de petroleo (DANDU e NANTHAGOPAL, 2019; HOEKMAN e ROBBINS,
2012; GLAUDE et al., 2010). Os gases NOx sdo poluentes de carater regional ou local e
causam problemas como acidificacdo pluvial e doencas respiratorias (D°"AGOSTO et al.,
2015; MOFIJUR et al., 2013; ATABANI et al., 2012; HOEKMAN e ROBBINS, 2012).
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Desse modo, 0s biocombustiveis podem ser convenientemente denominados
combustiveis renovaveis, tomando como parametro norteador da classificacdo a origem da
matéria prima. Entretanto, tais combustiveis ndo podem ser considerados combustiveis
limpos, no sentido de serem benéficos ao meio ambiente, pois contribuem para pequena
elevacdo da emisséo de poluentes locais (HOEKMAN e ROBBINS, 2012; CARDOSO, A. A.
et al., 2008). Apesar dos grandes desafios a serem superados na producdo dos
biocombustiveis, ainda assim esses combustiveis mostram-se menos prejudiciais ao meio

ambiente que os combustiveis de origem fossil (DARDA et al., 2019).

3.3. Biodiesel

3.3.1. Aspectos Histdricos

Com a crise do petréleo em 1973, tornou-se clara a necessidade de buscar alternativas
menos poluentes para substituir os combustiveis fosseis na matriz energética mundial. O
inicio da busca pela substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo por combustiveis
renovaveis foi motivado por questdes ambientais e principalmente econémicas, dada a alta
substancial nos precos do barril do petréleo no mercado internacional (RUTHERFORD,
2016).

Nesse contexto, o governo federal brasileiro criou, por meio do decreto n° 76.593 de
1975, o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), com o objetivo de diminuir as
importagdes de petrdleo e atender as necessidades do mercado interno e externo, lancando
veiculos movidos a etanol (RUTHERFORD, 2016; SILVA e FREITAS, 2008; SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007).

Em 1980, foi registrada pelo professor Dr. Expedito Parente, da Universidade Federal
do Ceard, a primeira patente brasileira relativa ao processo de producdo de biodiesel, cuja
obtencio deu-se via transesterificacio de frutos e sementes de oleaginosas®. Em 2004 foi
criado oficialmente o Programa Nacional de Producdo de Biodiesel (PNPB), que teve sua
regulamentacdo estabelecida pela Lei 11.097 de 2005. Esse programa determinou a

obrigatoriedade do uso de 2% de biodiesel misturado ao diesel (combustivel denominado B2)

2 A patente n° Pl 8007957, pode ser consultada no endereco eletrénico do Instituto Nacional da Propriedade
Industrial do Ministério da Economia: https://gru.inpi.gov.br/pePl/serviet/PatenteServietController.
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a partir de 2008 e de 5% (B5) em 2010 (RUTHERFORD, 2016). Em 2020, esse percentual

encontra-se na faixa de 12% (Figura 1).
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Figura 1. Evolucdo do percentual de biodiesel presente no diesel de petréleo no Brasil. Fontes: ANP e
Ministério de Minas e Energia.®

Com a implementacdo do PNPB, foram adicionados a politica de biocombustiveis
importantes aspectos socais ausentes no PROALCOOL, que consistiam no incentivo a
agricultura familiar por meio da defini¢do de impostos diferenciados para o pequeno produtor,
a depender da origem de matéria prima, sendo as regides Norte e Nordeste contempladas com
0s maiores descontos (LEITE e LEAL, 2007).

Conforme levantamento realizado pela ANP, a producéo brasileira de biodiesel em
2009 foi de 1.608.448 m® e em 2019 atingiu a marca de 5.898.846 m*® (Figura 2). O
crescimento continuo da producdo de biodiesel no Brasil demonstra a importancia desse
biocombustivel no cenario energético nacional e enfatiza a necessidade da realizacdo de
pesquisas para o desenvolvimento e aperfeicoamento dos processos relacionados a essa

producéo.

3 Dados disponiveis nos enderecos eletrdnicos: http://www.anp.gov.br/biocombustiveis/biodiesel e
http://www.mme.gov.br/web/guest/conselhos-e-comites/cnpe/resolucoes. Acessados em 20/02/2020.
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Figura 2. Producdo anual de biodiesel no Brasil. Fonte: ANP4.

Com a elevagdo da producdo nacional do biodiesel, surge a preocupacdo com 0s
possiveis impactos ambientais gerados pela utilizagdo em larga escala desse biocombustivel.
Embora renovavel, o biodiesel, assim como a maioria dos combustiveis (fésseis ou ndo), nao
pode ser considerado limpo ou benéfico o meio ambiente. Apesar disso, a literatura aponta
que o biodiesel apresenta diversas vantagens em relacdo ao diesel do petréleo, no tocante a
questdo ambiental (MIRHASHEMI e SADRNIA, 2020; RUTHERFORD, 2016; CARDOSO
et al., 2008;).

3.3.2. Aspectos Ambientais

A reduzida emissdo de gases poluentes apresentada pelo biodiesel em relacdo ao diesel
do petrdleo é uma vantagem chave associada a utilizacdo desse biocombustivel. Barnwal e
Sharma (2005) analisaram a emissdo desses gases comparando a combustdo entre o 6leo
diesel de petroleo e o biodiesel. A Figura 3 apresenta os dados obtidos pelos autores, dos

4 Dados disponiveis em: http://www.anp.gov.br/dados-estatisticos. Acessado em 20/02/2020.
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quais podem-se destacar a eliminagdo total do dioxido de enxofre (SO2) e a reducdo de

monoxido de carbono (CO) de cerca 50% exibida pelo biodiesel.
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Legenda: CO = mondxido de carbono
HC = Hidrocarbonetos
HCPA = Hidrocarbonetos poliaromaticos

Figura 3. Diminuicdo das emissbes de biodiesel em comparacdo do diesel de petréleo na india.
Adaptado de Barnwal e Sharma 2005.

Para as misturas de combustiveis compostas por biodiesel e diesel em diferentes
proporgdes, também se verifica a reducdo da emissdo da maior parte dos poluentes. Em
estudo realizado por Silva e Freitas (2008), reportou-se que a emissdo de CO> pelo B20 e pelo
B100 foram 15,7% e 77,7% inferiores que as do diesel puro (Tabela 1). No que refere-se aos
gases NOx (x =1 e/ou 2) e ao acido cloridrico (HC/), o estudo relatou que houve aumento das
emissdes desses compostos no combustivel B20, porém menos pronunciado que o verificado
para o0 B100 (biodiesel puro) (SILVA e FREITAS, 2008).
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Tabela 1. Emissdes percentuais dos combustiveis B20 e B100 em relacéo do diesel de petréleo puro,
adaptado de Silva e Freitas (2008).

Emissdes B20 B100
%
CO, - 15,7 -77,7%
NOx +2,6 + 13,3
HC/ +2,8 + 13,6

Legenda: NOy (x = 1 e/ou 2; NO e/ou NOy)

Em estudo realizado por Mirhashemi e Sadrnia (2020), verificou-se que as emissdes
de gases NOy por motores de combustao interna dependem tanto das condi¢des operacionais
do motor quanto das caracteristicas do combustivel. Segundo os autores, grande parte das
blendas apresenta menor emissdao de NOx em relagdo ao biodiesel puro e, além disso, a
utilizacdo de blendas ternarias tem se mostrado bastante efetiva na reducdo da emissdo desses

gases.
3.3.3. Aspectos Econdmicos

A comercializacdo do biodiesel ainda encontra alguns obstaculos que diminuem sua
viabilidade econémica frente ao diesel do petroleo. Os desafios enfrentados pelo programa
brasileiro de biodiesel quanto ao custo de producdo estdo ligados a tecnologia de producéo,
questdes agrondmicas e fatores de infraestrutura (Tabela 2) (OSAKI e BATALHA, 2011).

Segundo Silva e Oliveira (2014), os custos associados a matéria-prima representam
cerca de 70% do custo total de producdo do biodiesel. Dessa forma, a escolha adequada do
material precursor para a sintese do biodiesel é importante, visto que reflete fortemente no

preco final do produto.
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Tabela 2. Fatores que influenciam no custo de producgéo do biodiesel no Brasil. Adaptado de Osaki e

Batalha (2011).

Ambito Tecnoldgico

Ambito Agricola

Ambito de
Infraestrutura

Estabilidade dos aditivos

Otimizagdo do processo
industrial

Avaliacdo da qualidade dos
gases emitidos por veiculos que
utilizem o biodiesel

Novos usos para a glicerina

Zoneamento de producdo sustentavel de
oleaginosas

Financiamento para cultivo de oleaginosas

Garantia de incentivos fiscais aos produtores
de matéria-prima

Desenvolvimento de novas culturas de
oleaginosas com foco no aumento da
produtividade

Producéo e distribuicéo

3.3.4. Matéria-Prima

Dentre os diversos tipos de 6leos vegetais empregados como matéria prima para a

producéo do biodiesel, o 6leo de soja € responsavel por cerca de 70% da producao de 6leo

brasileira para fins de obtencéo desse biocombustivel no periodo de 2013 a 2018 (Tabela 3).

Tabela 3. Matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel (B100) no Brasil no periodo 2013-

2018. Fonte: ANP (2019).

Utilizagdo na producao de biodiesel (B100)/m?

Matéria-prima

2013 2014 2015 2016 2017 2018-2020

Oleo de soja 2.231.464  2.625.558  3.061.027 3.020.819 3.072.446  3.703.066
Oleo de algodio 64.359 76.792 78.840 39.628 12.426 49.175
Gordura animal 578.428 675.861 738.920 622.311 720.935 860.194
Outros 46.756 37.255 60.086 134.297 483.544 691.197
Total 2.921.006 3.415.467  3.938.873 3.817.055 4.289.351 5.303.632

Quanto a presenca de &cidos graxos, estudo realizado por Woodfield e Harwood

(2017), aponta que o 0leo de soja € composto majoritariamente pelos acidos linoleico (53%),

oleico (24%) e palmitico (11%) (Tabela 4). Dentre estes, o acido oleico também pode ser

encontrado em 0Oleos vegetais ndo comestiveis, como 0s obtidos a partir das espécies Jatropha
Curcas (MARTINEZ et al., 2014) e Sapindus mukorossi (ATABANI et al., 2013).

Estruturalmente, a molécula do &cido oleico é constituida por uma cadeia composta

por 18 carbonos, contendo uma insaturacdo entre os carbonos 9 e 10, sendo por essa razao
também descrita por meio do codigo C18:1 (WOODFIELD e HARWOOD, 2017).
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Tabela 4. Principais acidos graxos presentes no 6leo de soja.

Acido Graxo Cadigo Estrutura Quimica
WWVZ
Linoleico C18:2 X = 1 0OH
12
. 9 Y
Oleico  CIBL A~ oS~
0

Palmitico C16:0 /\/\/\/\/\/\/\//<
OH

Nos trabalhos de Costa e colaboradores (2019) e Martinez e colaboradores (2014), sdo
reportados estudos empregando o acido oleico como matéria prima no processo de obtencédo
do biodiesel, dada disponibilidade desse &cido graxo tanto em 6éleos vegetais comestiveis
guanto naqueles ndo comestiveis. Uma vez que pode ser obtido a partir de 6leos vegetais nao
comestiveis, 0 emprego desse acido organico reduz a possibilidade de concorréncia entre a

producéo de alimentos e de matéria prima para a producao do biodiesel (COSTA et al., 2019).
3.3.5. Processos de Obtencao do Biodiesel

O biodiesel é definido como um combustivel biodegradavel, constituido por uma
mistura de ésteres monoalquilicos de cadeia longa, derivado de fontes renovaveis (6leos
vegetais e gordura animal), obtido convencionalmente por meio do processo de
transesterificacdo (SINGH et al., 2019).

O biodiesel é considerado um dos mais promissores biocombustiveis da atualidade e
pode ser utilizado puro ou misturado ao diesel do petréleo sem a necessidade de significativas

modificagOes estruturais nos motores de compressao (SINGH et al., 2019).

Para que seja comercializado, o biodiesel precisa atender a especificagdes contendo
parametros fisico-quimicos que devem estar presentes nesse combustivel para garantir sua
adequacao as normas de utilizacdo (MAHLIA et al., 2020; DIAS et al., 2014). A Tabela 5
apresenta algumas especificagdes segundo as normas do Brasil (ANP), dos Estados Unidos
(ASTM) e da Unido Européia (EN).
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Tabela 5. Parametros fisico-quimicos para o biodiesel segundo a ANP, ASTM e EN.

Limite
Caracteristica Unidades
ANP® ASTM® EN’
Ponto de fulgor (min.) °C 100,0 130 101
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s 30a60 19a6,0 35a50
indice de acidez (méax.) mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerol livre (max.) % massa 0,02 0,02 0,02
Monoglicerol (max.) % massa 0,7 - 0,8
Ndmero Cetano (max.) - - 47 51
Glicerol total (méax.) % massa 0,25 0,24 0,25
Legenda: max. - maximo; min. - minimo; ANP - Agéncia Nacional do Petroleo, Géas Natural e

Biocombustiveis; ASTM - American Society for Testing Materials; EN — European standards.

Os métodos de obtencdo de biodiesel na literatura incluem o cragueamento térmico
(pirolise) (RAMKUMAR e KIRUBAKARAN, 2016), microemulsdes (YUSUF et al., 2011),
transesterificacio (MA e HANNA, 1999) e esterificacdo (ZABETI et al., 2009). Nessa
perspectiva, a transesterificacdo e a esterificacdo tém sido bastante reportadas como
metodologias por meio das quais o biodiesel obtido apresenta caracteristicas fisico-quimicas
bastante concordantes com os padrdes estabelecidos nas normas ANP, ASTM e EM (COSTA et

al., 2019; YUSUF et al., 2011). A relacdo entre essas metodologias é apresentada na Figura 4.

5 Especificactes ANP consultadas: resolugdes n°® 45 de 25/08/2014 e n° 798 de 01/08/2019.
6 Especificacio ASTM consultada: D6751.
" Especificacdo EN consultada: 14214.
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Tratamento da matéria-prima

Triglicerideos Acidos graxos
Transesterificacéo Esterificacdo
l : |
Formacéo do
biodiesel
Separacgéo e
purificagdo

Figura 4 Producdo do biodiesel via transesterificacdo e esterificacdo a partir de diferentes matérias
primas, adaptado de Khan e Rathod (2015).

3.3.6. Transesterificacao

A transesterificacdo, também chamada de alcoolize, consiste na reacdo reversivel de
6leos ou gorduras com etanol ou metanol para formar biodiesel e glicerol. Na reacdo global,
os triglicerideos s@o convertidos em biodiesel por meio da reacdo com um alcool de cadeia
curta em trés etapas reacionais reversiveis, tendo como intermediarios monoglicerideos e
diglicerideos (Equacdes 1, 2 e 3) (CHOUHAN e SARMA, 2011; LOBO et al., 2009).

Triglicerideos + CH;OH = R;COOCH; + Diglicerideos 1)
Diglicerideos + CH;OH = R,COOCH; + Monoglicerideos 2
Monoglicerideos + CH;OH = R;COOCH; + Glicerol 3)

3.3.7. Esterificacdo

A esterificacdo € uma reacdo reversivel entre um acido organico e um alcool para

produzir ésteres e agua (Figura 5). Na reacdo, um grupo hidroxila (—OH) do acido carboxilico
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é substituido por um radical alcoxila (—-OR) de um alcool de baixo peso molecular (KHAN e
RATHOD, 2015).

0 0
| +  Ry—OH | + H,0

|
HO/\Rl RZO/\ R,

Figura 5. Reacdo geral de esterificacdo de acidos graxos. R e R, representam grupos alquila.

A formacao dos ésteres esta diretamente relacionada a parametros reacionais como
temperatura, qualidade da matéria-prima, razdo molar alcool:4cido graxo e concentracdo e
tipo de catalisador. Normalmente a esterificacdo € um processo lento, de modo que se faz
necessaria a adicdo de um catalizador para acelerar o processo, reduzindo custos. Além disso,
€ um processo reversivel que obedece o principio de Le Chatelier, e por isso normalmente
adiciona-se alcool em excesso para garantir que o equilibrio estara deslocado no sentido da
formacéo dos produtos, nesse caso ésteres monoalquilicos e 4gua (BORGES e DIAZ, 2012).
No tocante aos alcoois empregados na obtencdo do biodiesel via esterificagdo, o metanol é
geralmente o mais utilizado, por ser mais disponivel industrialmente e de baixo custo (MA e
HANNA, 1999).

Uma importante vantagem em se produzir biodiesel via esterificacdo é a possibilidade
de aproveitamento de materias-primas com alto teor de acidos graxos livres (AGL). Materias-
primas com essa caracteristica podem ser de baixo custo, o que contribui para a diminuigdo
dos custos totais de producdo. Desse modo, podem ser utilizados subprodutos industriais e
residuos de biomassa, como borras de refino, 6leos vegetais brutos, 6leos residuais de frituras
e gorduras animais (BORGES e DIAZ, 2012).

3.3.8. Catalise na Obtencéo do Biodiesel

Os catalisadores sdo substancias que elevam a velocidade da reacdo sem serem
consumidos, de modo que podem ser recuperados da mistura reacional ao final do processo. A
participacdo do catalisador em uma reacdo possibilita a formagdo dos produtos por um
caminho alternativo, de mais baixa energia. Como permanece inalterado quimicamente, o
catalisador ndo aparece como reagente e nem como produto no balango global da reacéo
(CHOUHAN e SARMA, 2011).
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3.3.9. Catalise Homogénea

Na catalise homogénea o catalisador encontra-se na mesma fase que as espécies
reagentes. O catalisador &cido homogéneo mais comumente empregado é o acido sulfarico
(H2SO4) (LOTERO et al., 2005).

Entretanto, a utilizacdo desse tipo de catalisador apresenta a desvantagem de causar
problemas ambientais, uma vez esses catalisadores sdo tdxicos, corrosivos e de dificil
reciclagem. Por estes problemas, a sua utilizacdo dessas substancias acaba por dificultar o
processo de separacao e purificacdo, além de elevar os custos totais de producdo do biodiesel
(REIS et al., 2015).

3.3.10. Catadlise Heterogénea

A sintese de biodiesel utilizando catalizadores em estado solidos e estaveis (tanto
acidos quanto bésicos) possibilita a simplificacdo da etapa de separacdo e purificagdo dos
produtos. Como encontram-se no estado solido, esses catalizadores podem ser facilmente
retirados do meio reacional ao final da reacdo e ainda ser reutilizado (CHOUHAN e SARMA,
2011).

Em catélise heterogénea, as etapas do mecanismo relacionadas a superficie do sélido
possuem importante influéncia na cinética reacional e, consequentemente, na eficiéncia do

processo. De acordo com Levenspiel (2000), as etapas de superficie incluem:

(i) Difusdo do substrato (reagente) através do meio reacional até a interface préxima da

superficie do catalisador;

(if) Adsorcdo do substrato a superficie do catalisador, em regido denominada sitio ativo;

(iii) Reacdo da molécula do substrato com outra no sitio adjacente (mecanismo de duplo
sitio), com molécula presente no meio reacional (mecanismo de Unico sitio) ou
decomposi¢do da propria molécula do substrato no sitio ativo (mecanismo de sitio
anico);

(iv) Dessorcdo do produto;

(v) Afastamento do produto formado e difuséo deste o interior do catalisador em direcéo

a interface proxima a superficie, por meio dos poros;
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(vi) Difusdo do produto da interface préxima a superficie do catalisador para 0 meio

reacional.

Na Figura 6 € apresentado o mecanismo de esterificacdo na presenca de catalisador

acido. Para o caso de catalisadores heterogéneos (sélidos), o ion H* descrito encontra-se na

superficie do catalisador em regides denominadas sitios de Brgnsted. Nesse mecanismo,

inicialmente ocorre a protonacdo do grupo carbonila, como resultado da interagdo do grupo -

C=:0: do acido carboxilico com o préton H*, levando a formacéao de estrutura intermediaria

instavel contendo um carbocéation. Em seguida, ocorre a adi¢cao nucleofilica do alcool a essa

estrutura, dando inicio a rearranjos estruturais que resultam na producdo de agua e éster

monoalquilico, bem como na regeneracgdo do préton (RAMOS et al., 2017).

H
/
«
el
1) <~
17N
R OH

‘0—R

Alcool

2

Cx

"0
H

Figura 6. Mecanismo de esterificacdo catalisada por &cido de Brgnsted.

-H,0

O mecanismo de esterificacdo empregando como catalisador um &cido de Lewis é

mostrado na Figura 7. Nesse mecanismo, a protonacdo do grupo carbonila resulta da interacéo

do oxigénio (=0) do acido carboxilico com um sitio acido de Lewis (H*), que pode ser um

metal com deficiéncia de carga ou metal de transicdo com orbital d ndo preenchido. As etapas

subsequentes ocorrem de modo similar ao descrito no mecanismo de esterificacdo catalisada

por &cido de Brgnsted (Ramos et al., 2017). De acordo com Ramos e colaboradores (2017), se

a forca dos sitios acidos for alta, a reacdo podera ocorrer mais lentamente, uma vez que a

dessorc¢do dos produtos néo é favorecida.
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Figura 7. Mecanismo de esterificacdo catalisada por acido de Lewis.

Nesse sentido, os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente estudados, sendo 0s
principais as zedlitas, enzimas, resinas de troca ibnica, peneiras moleculares, molibdatos e
outros (KHAN e RATHOD, 2015; CHOUHAN e SARMA, 2011). Para exemplificar, na
Figura 8 é apresentado o crescimento de publicacdes de artigos cientificos envolvendo
catalisadores heterogéneos nos ultimos 10 anos, obtida na base de dados Science Direct
(disponivel no site www.sciencedirect.com). Este levantamento foi realizado em 02/04/2021,

utilizando como palavras-chave os termos biodiesel, esterification e “heterogeneous catalyst”.
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Figura 8. Levantamento realizado sobre o nUmero de artigos pulicados no site
www.sciencedirect.com a respeito do tema catalisadores heterogéneos na reacao de esterificagdo para
producéo de biodiesel.

Por serem ambientalmente amigaveis e menos poluentes e corrosivos que 0S
catalisadores homogéneos, € interessante e vantajoso sintetizar biodiesel empregando 0s

catalisadores heterogéneos, tais como os molibdatos e os hidroximolibdatos.

3.4 Molibdatos

3.4.1. Propriedades e Aplicacbes dos Molibdatos

Os molibdatos tém sido crescentemente estudados por conta das distintas propriedades
que esses materiais apresentam, as quais incluem elevada cristalinidade, termocromismo,
piezocromismo, notavel desempenho em catalitico e propriedades luminescentes e magnéticas
(DING et al., 2008; WACHS, 2005; SEN e PRAMANIK, 2002)

Estruturalmente, os molibdatos do tipo MMoO4 (M é o cation bivalente) cristalizam
em estruturas do tipo wolframita ou scheelita. Os molibdatos nos quais o cétion possui raio
idnico maior que 0,99 A (Ca?*, Sr**, Ba’* e Pb®") apresentam estrutura tetragonal do tipo
scheelita (grupo espacial 14,/a) (SOUSA et al., 2015; CAVALCANTE et al., 2008; CHEN
et al., 2006). Neste tipo de estrutura, cada molibdénio possui coordenacdo tetraédrica,
ligando-se a quatro atomos de oxigénio em clusters do tipo [MoO4] (Figura 9a) (GHAED-
AMINI et al., 2015; SOUSA et al., 2015). Por outro lado, quando o cation metalico apresenta
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raio idnico menor que 0,77 A (Fe?*, Cu®*, Ni**, Mg?* e Mn?"), a estrutura destes tipos de
molibdato é monoclinica (B-beta) do tipo wolframita, com grupo espacial (P2/c)
(ERRANDONEA e RUIZ-FUERTES, 2018; RAHIMI-NASRABADI et al., 2015). Nesses
molibdatos, o molibdénio (Mo) apresenta nimero de coordenacédo 6, ligando-se a &tomos de
oxigénio para formar unidades [MoOs] octaédricas (Figura 9b) (ERRANDONEA e RUIZ-
FUERTES, 2018).

(a) (b)

Figura 9. Exemplos de célula unitéria e cluster’s de molibdatos do tipo (a) scheelita (CaMoOQ4) e (b)
wolframita (NiWO,).

Um molibdato de destaque na literatura é o molibdato de calcio (CaMoOa4), que
apresenta estrutura do tipo scheelita e grupo espacial (I4;/a) (ANSARI et al., 2014).
Algumas publicacdes recentes descrevem o emprego do CaMoOs como: (I) hospedeiro
luminescente: dopado com Eu®* e Eu**/Yb* em estruturas do tipo Cai «MoO4:XEu®* e Cayx
yM0oO4XEu® yYb®*, para aplicagdo em células solares (VERMA e SHARMA, 2019); (1)
sensor inorganico — dopado com Eu®* para deteccio de ions Fe3* e Crzoﬁ‘ em solucéo
aquosa (GUO et al., 2019) e dopado com Tb** para deteccio de ions Fe** em solucio aquosa
(WANG et al., 2019); (1I1) eletrodo em bateria de ion-sodio e supercapacitores (MINAKSHI

et al., 2019). As propriedades citotdxicas e genotoxicas do molibdato de calcio (CaMoOQa)
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foram reportadas por Nobre e colaboradores (2019) em testes de mutagéo e recombinagdo

somatica com Drosophila melanogaster. Outros estudos incluem a influéncia do efeito do

tratamento térmico nas propriedades estruturais e fotocataliticas de nanoparticulas do
CaMo0O; (KUSUMA e CHANDRAPPA, 2019) e a determinacédo das propriedades estruturais,
morfoldgicas e luminescentes de microcristais de CaMoO4 dopados com Eu®* (CZAJKA et

al., 2018);

Além do CaMoOs, outros molibdatos de grande relevancia sao:

>

NiMoOs — O molibdato de niquel (NiMoOs) apresenta estrutura do tipo
wolframita (grupo espacial P2/c) (beta-pB-/alfa-o) e tem sido utilizado
principalmente em fotocatélise (GHOREISHIAN et al., 2019; DHANASEKAR et
al., 2017) e na otimizacdo da performance de supercapacitores (LI et al., 2019;
YOUSEFIPOUR et al., 2019; ZHANG et al., 2020);

Fe2(MoOas)z — o trimolibdato de diferro, Fex(MoQas)s, possuindo estrutura
monoclinica e grupo espacial (P21) foi reportado em estudo recente como cétodo
polianidnico em bateria de ion-potassio (SENTHILKUMAR et al., 2020). Em
estudo realizado por Raun e colaboradores (2019), os autores demonstraram
tedrica e experimentalmente a oxidacdo do metanol a formaldeido empregando o
Fe2(Mo0O4)s como catalisador.

Ag2MoOs — 0 molibdato de diprata, B-Ag2MoOs, apresenta estrutura cubica e
grupo espacial (Fd3m) (PACHAURI et al., 2020). Ele foi recentemente reportado
como eficiente fotocatalisador por Sousa e colaboradores (2020) e como
imunosensor eletroquimico na deteccdo de Interleucina 8 por Pachauri e
colaboradores (2020). O composito de 3-Ag2MoO4 com Oxido de grafeno reduzido
é descrito por Kokulnathan et al., (2019) como sensor eletroquimico para detec¢do
do aminoacido triptofano. Além disso, esse molibdato possui promissoras
propriedades fotoluminescentes quando dopado com Dy*" (SUDARSHAN et al.,
2019).

3.4.2. Molibdato de Cobre

O cobre (Cu) e o vigésimo sexto elemento mais abundante na crosta terrestre,

ocorrendo na proporcao de 68 ppm em massa (MITRA et al., 2019; LEE, 1999). E o0 metal a
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mais tempo empregado pelo homem, sendo de 9.000 a.C. os primeiros registros de sua
utilizacdo (MITRA et al., 2019; MUHLY, 1977). O cobre pode ser encontrado principalmente
na India (nos estados de Jharkhand e Assam) e na Sibéria (na regido dos Montes Urais)
(MUSTAFA et al., 2018). No Brasil, as maiores reservas de cobre encontram-se no estado do

Para, na provincia mineral de Carajas (SANTQOS, 2002).

Alguns minérios de cobre sdo: covelita (CuS), calcocita (Cu.S), tenorita (CuO),
cuprita (Cu20), calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeSs), malaquita [Cu2CO3(OH).], azurita
[Cu3(CO3)2(OH)2] e cornnellita [Cu2CI(OH)3] (MUSTAFA et al., 2018; WANG et al., 2015).

Do mesmo modo que a prata (Ag), o ouro (Au) e o roentgénio (Rg) ou Unununium
(Uuu), o cobre pertence ao grupo 11 da tabela periodica, sendo um metal de transicdo com
configuracdo eletronica 3d° 4s (MUSTAFA et al., 2018). Os estados de oxidagdo que esse
elemento apresenta sdo +1, +2 e +3, que podem ser verificados em uma ampla gama de
compostos, como CuC/, CuC/; e KsCuFs (Cu*, Cu?* e Cu®*, respectivamente) (RODRIGUES
et al., 2012). O numero de oxidacdo mais comum do cobre em seus compostos é 0 +2,
enquanto que o estado +3 é mais raro e ocorre somente na presenca agentes oxidantes fortes
(LEE, 1999; HARRIS e HEWSTON, 1987). Em solucéo aquosa, os estados de oxidagédo +1 e
+2 podem ocorrer, porém ha uma tendéncia do cation Cu* oxidar-se levando a formacdo do
Cu?* em uma reacdo quimica de auto-oxirredugdo conhecida como desproporcionamento
(JAIN et al., 1991; RODRIGUES et al., 2012).

Os materiais a base de cobre exibem uma ampla possibilidade de aplicagdes em muitas
areas da ciéncia e da industria (UNLU e ATIK, 2010). As ligas de cobre, por exemplo, séo
conhecidas por apresentarem boa condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosdo,
além de serem de facil soldagem (MANSFELD e LITTLE, 1992). Por conta dessas
propriedades, essas ligas tém sido reportadas como materiais promissores no combate a
bioincrustagdo marinha (ASHRAF et al., 2020).

Dentre os materiais a base de cobre, 0 molibdato de cobre (CuMoQO4) é um material
termocrémico e piezocrémico, no qual a cor do sélido altera-se por influéncia da temperatura
e da pressdo, respectivamente. Esse molibdato apresenta diferentes arranjos cristalinos com a
mesma composicdo quimica, dependendo das condi¢fes de sintese, denominados polimorfos

(JONANE et al., 2019). Em condi¢Ges ambientes, o polimorfo mais estavel € 0 a-CuMo0Os,
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caracterizado por um sistema cristalino triclinico (JOSEPH et al., 2020). Alguns polimorfos
de CuMoOs sdo estdveis em diferentes temperaturas, como o0 B-CuMoOs (hexagonal) estavel
acima de 840 K e 0 y-CuMoO4 (triclinico e Mo hexacoordenado) ocorrendo abaixo de 200 K.
Outros, por sua vez, tém sua estrutura relacionada a pressdo aplicada na sintese, como é o
caso do CuMoO:-II (triclinico distorcido) e do CuMoOg4-1ll1 (monoclinico) (BAEK et al.,
2008; EHRENBERG et al., 2002).

Segundo Jonane e colaboradores (2019), a regido da célula unitaria do CuMoO4 onde
encontram-se o ion de cobre é mais afetada pela desordem térmica do que a regido contendo o
ion de molibdénio, de tal modo que a origem das propriedades termocrémicas desse
molibdato esta relacionada a processos de transferéncia de carga de 0> — Cu?* que ocorrem

com a elevacdo temperatura a valores acima de 296 K (23 °C).

3.4.3. Hidroximolidatos de Cobre

O molibdato de cobre também pode ser encontrado na natureza, sendo alguns minerais
desse grupo apresentados na Tabela 6. Dentre esses minerais, aqueles que contém o grupo
hidroxila (-OH) em sua estrutura sdo denominados hidroximolibdatos, os quais encontram
aplicacdo em diversas areas de pesquisa, tais como catélise, fotoquimica, magnetismo,
sensores, armazenamento de energia e eletroquimica (SWAIN et al., 2017; YANG et al.,
2012).

Tabela 6. Molibdatos de cobre na forma de minerais com ocorréncia natural.

Mineral Férmula quimica Referéncia
Lindgrenite Cu3(M004)2(OH): Palache (1935)
Molybdofornacite CuPb2M004AsO4(OH) Eby e Hawthorne (1993)
Deloryte Cus(UO2)Mo0208(0OH)s  Pushcharovsky e colaboradores (1996)
Szenicsite CuzMo0O4(OH)4 Burns (1998)
Vergasovaite Cu30(M004)S04 Bykova e colaboradores (1998)
Markascherite CuzMo0O4(OH)4 Yang e colaboradores (2012)
Cupromolybdite CuzO(M00s4): Zelenski e colaboradores (2012)
Huenite Cu4(M004)3(OH): Vignola e colaboradores (2019)

Na Tabela 7, sdo apresentados alguns minerais de hidroximolibdatos de cobre com
formula geral Cux(MoOa)y(OH);, bem como alguns pardmetros de célula unitaria desses

materiais.
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Tabela 7. Pardmetros cristalograficos de hidroximolibdatos de ocorréncia natural.

Propriedade : ; . Mineral —r -
Lindgrenite Markascherite Szenicsite Huenite
Férmula quimica Cus(M004)2(OH). CusMo0O4(OH)4 CusMo0O4(OH)4 Cus(M004)3(OH)2
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrdmbico Trigonal
Grupo espacial P2,/n P2,/n Pnnm P31c
alA 5,387 9,990 8,520 7,635
bIA 14,001 5,993 12,545 7,635
clA 5,601 5,526 6.079 9,411
BI° 98,535 97,4 90,0 90,0
VIAS 419,5 328,0 649.8 477,4
Referéncia 1 2 3 4

Legenda: 1 - Bao e colaboradores (2006). 2 — Yang e colaboradores (2012). 3 - Burns (1998). 4 —
Vignola e colaboradores (2019).

3.4.4. Lindgrenite

No amplo grupo dos hidroximolibdatos, o mineral incomun designado como
lindgrenite com férmula [Cus(MoQO4)2(OH)] foi descrita primeiramente por Palache (1935),
em um depdsito de cobre na mina Chuquicamata, no Chile. Segundo Xu e Xue (2007) e Bao e
colaboradores (2006), esse molibdato de cobre é constituido por grupos de coordenagdo
[CuO4(OH)2] octaédricos e [MoO4] tetraedricas (Figura 10(a)). Nos octaedros, cada &tomo de
cobre (Cu) é coordenado a dois grupos OH e quatro oxigénios (O) para formar fitas que sao
unidas pelos tetraedros de [MoO4] (Figura 10(b)). Além disso, o octaedro sofre distor¢Bes

resultantes do efeito de Jahn-Teller por conta da configuragdo d°® do Cu®* (XU e XUE, 2007).

Quanto a estabilidade térmica da lindgrenite [Cuz(Mo00a4)2(OH)2], Bao e colaboradores
(2006) realizaram estudo demonstrando que o tratamento térmico desse material & temperatura
de aproximadamente 300 °C leva a formagdo de CuzsMo020q. Vilminot e colaboradores (2006)
relataram que o CusMo209 decompdem-se nas espécies CuO e MoOz quando aquecido a
840 °C.

No que tange a aplicacdo, a lindgrenite, verifica-se que ainda ndo ha publicagdes
relatando aplicacbes desse Oxido mineral, mas sim quanto & metodologia de sintese
(XU e XUE, 2007), estabilidade térmica (BAO et al., 2006) e estudos estruturais e
morfoldgicos (MARTINS et al., 2018).
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Cluster tetraédrico [MoO,]

A,

Ty

Cluster octaédrico [CuQg]

O

(@) (b)
Figura 10. Célula unitéria e clusters presentes na lindgrenite (a) e sua estrutura cristalina, formada por
camadas de tetraédricos de [MoOs] (em destaque) localizadas entre camadas de [CuOa(OH)]
octaédricos, representados na cor azul (b).

Em relacdo as rotas de sintese do [Cu3(Mo004)2(OH):], as mais utilizadas incluem os métodos
hidrotérmicos e precipitagdo quimica reacdo (Tabela 8). Nessa perspectiva, realizou-se cuidadoso
levantamento nas bases de dados Web of Science, Scopus, Science Direct e Portal de Periddicos da Capes
para 0 qual verificou-se que a sintese sonoquimica da lindgrenite permanece até 0 momento pouco
explorada. Por essa razdo, no presente trabalho optou-se por empregar 0 método sonoquimico para a
obtenc&o desse material.

Tabela 8. Métodos de sintese de nanoparticulas de lindgrenite na literatura.

Método de sintese Reagentes utilizados Nanoestrutura Referéncia

T - Esferas ocas e

Reacdo liquido-solido Na;MoO, e Cu(CH3CO0), espinhosas 1

Ablacéo a laser assistida por 27— 4 ~

método eletroquimico MoOy; " e anodo de cobre nanobastdes 2

Hidrotermal seguida de (NH4)sM07024.4H,0 e acetatos “micropompons” 3
sinterizagdo metélicos monodispersos

Hidrotermal e solvotermal CuCl; e Na;MoQq4 Esferas ocas”e 4

espinhosas
Sonoquimico NazMo00..2H,0 e Cu(NOs3)2.3H,0 “Ourigo do mar” 5

Legenda: 1 - Xu e Xue (2007). 2 - Liu e colaboradores (2011). 3 - Xia e colaboradores (2015). 4 - Yan e
colaboradores (2008). 5 — Carvalho (2018).
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3.5. Sonoguimica

O ultrassom € definido como a regido do espectro sonoro com frequéncias superiores a
20 kHz. Na literatura, algumas aplicacbes das ondas ultrassonicas incluem processos
relacionados a microscopias de imagem e acustica, exames médicos e limpeza de superficies
(CHEN et al., 2019; WOOD et al., 2017; POKHREL et al., 2016; GEDANKEN, 2004).

Os primeiros trabalhos com ondas ultrassonicas foram realizados entre 1912 e 1917
por Paul Langevin, ao desenvolver um aparelho capaz de medir a profundidade do mar,
detectar icebergs e, consequentemente, evitar acidentes maritimos (BARBOZA, 1992). Esse
aparelho atualmente recebe o nome de SONAR (Sound Navigation And Ranging)
(MARTINES et al., 2000). O efeito causado por ondas ultrassénicas em sistemas quimicos foi
pioneiramente investigado por Richards e Loomis (1927). Nesse trabalho, os autores mostram
que a aplicacdo de ondas de alta frequéncia em sistemas quimicos homogéneos promove 0
aumento da velocidade de algumas reacdes quimicas, aléem de promover ebulicdo de liquidos

em temperaturas abaixo dos seus pontos de ebulicdo a pressao atmosférica.

A producéo de ondas ultrassonicas no liquido promove a criagdo, aumento e imploséo
de cavidades de vapor. Esse um processo é denominado cavitagdo e resulta na ativacdo de
reacOes quimicas. As cavidades sdo produzidas durante as etapas de compressao e expansao
geradas pela passagem dessas ondas, gerando “vacuos” (CHEN et al., 2019). De acordo com
Martines e colaboradores (2000), a temperatura e a pressdo no interior dessas cavidades sao
da ordem de 5500 °C e 500 atm, respectivamente (valores obtidos teoricamente). Segundo os
mesmos autores, esses valores de temperatura e pressdo, atingidos em regifes especificas do
liquido por curtos periodos de tempo, fornecem a energia de ativagcdo de grande parte das

reacdes quimicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

Os reagentes empregados nas etapas de sintese dos catalisadores, ensaios cataliticos de
esterificacdo do &cido oleico e caracterizacdo dos produtos de esterificacdo foram de grau de

pureza analitico e encontram-se dispostos na Tabela 9.

Tabela 9. Lista de reagentes utilizados.

Reagentes Férmulas Fornecedores  Pureza/%
Acido Oleico (C18:1) C1sH3402 Vetec 98,0
Biftalato de Potassio CgHsKO4 Vetec 99,5
Etanol C2HeO Vetec 95,0
Eter etilico (C2Hs)20 Vetec 99,5
Fenolftaleina C20H1404 Sigma-Aldrich 99,0
Hexano CeHia Vetec 95,0
Hidrdxido de Sodio NaOH Vetec 99,0
Metanol (Grau Cromatografico) CH3OH Tedia 99,0
Molibdato de Sédio dihidratado Na:Mo004.2H.O  Sigma-Aldrich 99,0

Nitrato de Cobre (Il) trihidratado Cu(NO3)2.3H.O  Sigma-Aldrich 99,0

4.2. Obtencgao dos Catalisadores
4.2.1. Sintese da Lindgrenite

A sintese da lindgrenite [Cuz(Mo0QO4)2(OH).] foi realizada pelo método sonoquimico
adaptado de Carvalho (2018) conforme descrito a seguir. Inicialmente, 37,5 x 103 mol de
Na;M004.2H20 e 25 x 1072 mol de [Cu(NO3)2.3H20] foram dissolvidos separadamente em
béqueres com capacidade de 150 mL, contendo 50 mL de &gua destilada cada. Em seguida, as
solucdes foram misturadas por meio da adi¢do gradual da solucdo contendo o NaoMo004.2H,0
a solugéo contendo o Cu(NO3)2.3H-0, sob agitagdo magnética constante. A mistura foi, entdo,
submetida a sonicagdo a 50 °C por 1 hora em lavadora ultrassonica da marca Schuster
(modelo L-100), operando com poténcia de 160 W e frequéncia de 60 Hz. O precipitado de
coloracdo verde-claro obtido foi lavado diversas vezes com agua destilada, para garantir a
remocdo dos ions Na* e NO3. Em cada ciclo de lavagem do produto realizou-se centrifugacao

deste a 3.400 rpm por 10 min. Por fim, o precipitado foi seco em estufa por 24 horas a

44



temperatura de 100 °C. O sdlido resultante recebeu o codigo “L-0" para identificar o

catalisador sintetizado (Figura 11).

Na,Mo00,.2H,0 Cu(NO,),.3H,0
37,5 x 103 mol 25 x 103 mol
V=50 mL V =50 mL

Caraceiacio K Lo L

Figura 11. Esquema do procedimento empregado para a sintese do catalisador L-0.

4.3. Caracterizacéo do Catalisador

4.3.1. Difragdo de Raios X

A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi realizada em difratmetro convencional
BRUKER (modelo D2 PHASER), operando com tubo de raios X de cobre CuKa
(A =0,154184 nm), corrente de 30 mA, tensdo de 40 kV, varredura 20 de 5 a 60° e velocidade
de varredura de 0,02° min,

4.3.2 Refinamento Rietveld

O Refinamento Rietveld foi utilizado para obter informacOes detalhadas acerca da
estrutura cristalina da amostra, tais como parametros de rede, posicOes atdmicas dos
componentes da célula unitéria e volume de célula unitéria. Para isso, empregou-se o software
FULLPROF (dominio publico), versao julho/2017. A verificacdo da qualidade do refinamento

deu-se pelo acompanhamento de parametros como Rup, Rp, Re € %2 (Tabela 10).
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Tabela 10. Descrigdo dos parametros utilizados na avaliacdo da qualidade do refinamento estrutural
pelo método Rietveld.

Paréametro Descricdo

Utilizado para indicar o qudo bom ficou o refinamento. Esse parametro
Ry, relaciona médias ponderadas das intensidades dos picos calculados e
experimentais

Empregado para avaliar a qualidade do modelo estrutural utilizado. O
p parametro R,, consiste em uma funcéo de intensidades integradas

Rexp Valor minimo a ser observado para o parametro R,

Definido como qui-quadrado, y? = GOF? (goodnes off it), esse parametro é
X2 igual a R,,,/R., e deve alcancar um valor préximo de 1 ao término do
refinamento

De acordo com Cavalcante e colaboradores (2012), embora os parametros Ry, Ry,
Rexp € x? sejam satisfatoriamente empregados para balizar a qualidade do refinamento
estrutural, a comparacdo entre os perfis observado e calculado constitui um procedimento
essencial para garantir o sucesso do refinamento Rietveld da amostra. Nesse sentido, a
observagdo da concordancia entre os dados tedricos e experimentais normalmente é feita
examinando-se a linha residual de (Y,,s — Y.q:1). Nesse caso, Y, corresponde aos valores
experimentais e Y., sdo os valores tedricos resultantes do refinamento estrutural

(CAVALCANTE et al., 2012).
4.3.3. Area Superficial Especifica (BET) e Diametro de Poro (BJH)

A determinacdo da area superficial pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e a
distribuicdo de poros segundo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) foram realizadas em
equipamento Quanta Chrome Multistation Instrument, modelo Autosorb iQ Station 1. Os
dados de adsorcao e dessorcdo foram coletados a temperatura de 77,35 K. Aproximadamente

0,10 g da amostra L-0 foi previamente desgaseificada a 120 °C por 6 h.
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4.3.4. Espectroscopia na Regido do Infravermeho com Tranformada de

Fourier

As analises de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) das amostras foram
realizadas em um espectrofotdmetro da marca IRAffinity-1S, acoplado a um acessorio de
refletancia total atenuada (ATR) (Shimadzu) na faixa de 4000 a 500 cm™, & temperatura

ambiente.
4.3.5. Teste de Adsorcéo de Piridina

Realizou-se o teste de adsorcdo de piridina para identificar a presenca de sitios acidos
de Bronsted e Lewis nas amostras. Para isso, empregou-se metodologia adaptada de
Zanata e colaboradores (2017). Inicialmente, a amostra foi aquecida em forno mufla a 200 °C
por 1 h, sendo resfriada a temperatura ambiente. Em seguida, cerca de 0,1 g dessa amostra foi
transferida para um eppendorf contendo 1 mL de piridina e o conjunto foi mantido em
repouso por 1 h. Decorrido esse periodo, a amostra foi aquecida a 100 °C por 1 h (para a
evaporacdo da piridina) e o material resultante foi caracterizado por espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier.
4.3.6. Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas em espectrometro do
fabricante Bruker (modelo SENTERRA), com sistema confocal operando com linha de laser
de 532 nm, poténcia de 2 mW, intervalo de integracdo de 10 s, 5 coadigdes, resolucio de

3 cm* e intervalo espectral compreendido entre 50 a 2.745 cm™.
4.3.7. Microscopia Eletronica de VVarredura — MEV

As imagens das amostras dos materiais foram obtidas com um microscépio eletronico
de varredura Carls Zeiss (modelo LEO435VP), com sistema de resfriamento a base de
nitrogénio liquido, poténcia de feixe de 20,00 kV, spot de 4,0 e zoom de 16.000x. As amostras
foram dispersas em acetona e ultrassonicadas por 5 min, em seguida foram depositadas em

substratos de fita de carbono, ndo sofrendo processo de metalizag&o.
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4.5 Reacdes de Esterificagdo do Acido Oleico

4.5.1. Ensaios Cataliticos

Para as etapas de esterificacdo foi utilizado um sistema composto por um corpo
cilindrico de teflon com volume util de 20 mL com tampa (Figura 12a), inserido em um
cilindro de ago inox com tampa rosqueada (Figura 12b). Esse sistema foi entdo parcialmente
imerso em banho de dleo de cozinha, o aquecimento e agitacdo do sistema reacional foi feito
com uma chapa aquecedora com agitacdo magnética SP Labor (modelo SP-161) conforme
mostrados nas Figura 12(a-c).

Figura 12. Equipamentos utilizados nas reacfes de esterificacdo: (a) copo de teflon (20 mL). (b)
cilindfo de aco i_nox~. (c) conjunto composto pelo reator fechado, recipiente com 6leo e chapa de
aquecimento e agltacao.

Inicialmente realizou-se um estudo preliminar exploratério com o catalisador L-0,
cujas condigOes experimentais foram determinadas com base nos trabalhos de Sani e
colaboradores (2014) e Zabeti e colaboradores (2009). Os parametros reacionais utilizados
foram a temperatura de 100 °C, porcentagem massica de catalisador em relacdo ao acido
oleico de 5%, tempo de reacdo de 3 horas, agitacdo magnetica de aproximadamente 690 rpm e
razdo molar &cido oleico:metanol de 1:5. Apds o término da reagdo, os produtos foram
separados do catalisador por centrifugacéo (5000 rpm por 5 min) e o excesso de metanol foi

evaporado sob presséo reduzida a 80 °C.
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Em seguida, realizou-se a otimizagdo dos pardmetros reacionais, sendo avaliados a
influéncia da temperatura (1, 3, 5 e 7 h), porcentagem do catalisador (0; 2,5; 5; 7,5 e 10 %),
temperatura (80, 100, 120 e 140 °C) e razdo molar acido:alcool (1:3, 1:5, 1:7 e 1:10) na

esterificacdo do &cido oleico com metanol empregando o catalisador L-0 (Figura 13).

Catalisador L-0 (%)

0
2,5
5
7,5
10
Tempo (h) Acido:Alcool
1 1:3
° Ensaios Cataliti 15
SalosS CatalltiCos
5 1:10
7 1:20
Temperatura (°C)
80
100
Energia de Ativacéo 120 Estudo Termodinamico
140

Figura 13. Delineamento experimental para reacfes de esterificacdo do acido oleico com metanol
empregando o catalisador L-0.

Na Tabela 11 sdo apresentadas as condi¢Oes experimentais empregadas na otimizacgao
dos pardmetros reacionais de esterificacdo do &cido oleico com metanol empregando o

catalisador L-O0.
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Tabela 11. Planejamento de experimentos utilizado na esterificacdo do &cido oleico com metanol
empregando o catalisador L-O0.

Experimento % Catalisador Temperatura/’C  Tempo/h  RM acido:alcool
1 0 100 5 1:20
2 2,5 100 5 1:20
3 5 100 5 1:20
4 7,5 100 5 1:20
5 10 100 5 1:20
6 5 80 5 1:20
7 5 100 5 1:20
8 5 120 5 1:20
9 5 140 5 1:20
10 5 100 1 1:20
11 5 100 3 1:20
12 5 100 5 1:20
13 5 100 7 1:20
14 5 120 5 1:3
15 5 120 5 1:5
16 5 120 5 1:10
17 5 120 5 1:20

Legenda: RM - raz8o molar &cido oleico:metanol. % Catalisador - porcentagem em massa de
catalisador/acido oleico.

4.5.2. Energia de Ativagao

Para o calculo da energia de ativacdo das reacdes de esterificacdo ndo catalisadas e
catalisadas pela amostra L-0, inicialmente é necessario determinar o valor da constante de
velocidade a partir dos resultados obtidos no estudo da influéncia da temperatura. Uma vez
gue o tempo de reacdo encontra-se fixo em 5 h para as temperaturas de 80, 100, 120 e 140 °C,

é possivel determinar o valor da constante para cada temperatura (CARMO et al., 2009).

De acordo com Carmo e colaboradores (2009), a esterificacdo do acido oleico (C18:1)

é um processo de primeira ordem, na qual a constante de velocidade é dada pela equacéo (7):

In(1—x)
t
Nesta equacédo (7), o x corresponde a conversao do acido oleico em oleato de metila

k = (7)

dividida por 100 e t é o tempo de reacdo. Sabendo-se o valor da constante de velocidade,

pode-se aplicd-lo na equacdo que apresenta o comportamento linear da lei de Ahrrenius

(Equacdo 8), obtendo-se os valores que compdem o grafico de Ink, vs é, conhecido como

Plot de Ahrrenius (CARMO et al., 2009).
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a

E
Inkgy, = — == +InA (8)

Na Equacdo 8, k,, corresponde a constante de velocidade aparente calculada para as
reacOes catalisadas e ndo catalisadas em diferentes temperaturas (353, 373,393 e 413 K)e A é
0 parametro pré-exponencial ou fator de frequéncia. A E, corresponde ao valor do coeficiente
angular da reta obtida a partir dos pontos do grafico, dividido pelo valor da constante dos
gases ideais, R igual a 8,314 J mol* K™* (CARMO et al., 2009).

4.5.3. Estudo Termodinamico

Para a obtencdo dos parametros termodindmicos de entalpia (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG), inicialmente define-se a equacao da constante de equilibrio para

a reacao de esterificacdo. Sabe-se que a esterificacdo do acido oleico é dada pela equacéo (9):

C,7H,3COOH + CH;0H = C,,H,3CO0CH; + H,0 9)
Desse modo, os reagentes sdo constituidos pelo acido oleico e metanol e os produtos
sdo oleato de metila e 4gua. Para simplificacdo, acido oleico, metanol, oleato de metila e agua
receberdo os codigos AO, Me, OM, respectivamente. De acordo com Atkins e Jones (2012), a

constante de equilibrio para a reacdo pode ser representada pela equacéo (10):

[OM][H,0]
Keyy =——5—— 10
€1 [AO][Me] (10)
Apbs a reacdo ter alcancado o equilibrio quimico ap6s um tempo t, a temperatura
constante, as concentracdes aproximadas de reagentes e produtos podem ser dadas pelas pela

equacoes (11,12,13):

(a0, = 0" =P (1)
[Me], = Nme,i — (]; X No,i ) (12)
[oM], = [H;0], = 7404 13

Substituindo [A0];, [Me];, [OM]; e [H,0]; na Equacgéo 10, temos a equacgéo (14):

f?x Nao,i

Keq = (1 _f) X [TlMe,i — (f X Nyo,i )]

(14)
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Na Equacgdo 14, f corresponde a fracdo molar de &cido oleico que foi convertida a
oleato de metila. Esta quantidade de acido oleico convertida é equivalente a fracdo de
conversdo (FC). Na mesma equagao, ngp ; € 0 nimero de mols inicial do acido oleico e ny, ;
€ o nimero de mols inicial do metanol. Por fim, a equacdo da constante de equilibrio pode ser

dada pela equacao (15):

FCZ X nAO,i
Kea =0 "Fc — (FC -
( ) X [nMe,L ( X nAO,l )]

(15)

Em posse da constante de equilibrio da esterificagdo do acido oleico (K,,), € possivel

calcular a variagcdo da energia livre de Gibbs (AG) por meio da Equacdo (16)
(ATKINS e JONES, 2012)

AG = —RTInkK,, (16)

em que R € a constante dos gases ideais (8,314 J K mol ) e T é a temperatura absoluta (em
Kelvin, K). Segundo Atkins e Jones (2012), a definicdo de energia livre de Gibbs é dada pela
equacao (17):

AG = AH — TAS (17)

Entdo, igualando-se as equacdes (16) e (17) pode-se escrever a seguinte relacdo linear:
1
—RInK,, = AH (T) —AS (18)

A equacdo (18) representa uma funcdo de primeiro grau, tendo como coeficientes

angular e linear a entalpia (AH) e entropia (AS) de reacdo, respectivamente.
4.6. Caracterizacéo dos Produtos de Esterificacéo

4.6.1. Indice de Acidez

O indice de acidez dos produtos obtidos a partir da esterificacdo do acido oleico foi
determinado pelo método de titulometria de neutralizacdo. Para isso, foram pesados
aproximadamente 2,0 g de cada amostra em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se entdo

25 mL de alcool neutralizado (etanol + éter etilico) na propor¢do 1:2. Em seguida, foram
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adicionadas 3 gotas de solugéo alcoodlica a 0,2 % do indicador fenolftaleina. A titulagdo da
mistura foi realizada utilizando-se solucdo padronizada de NaOH 0,1 mol L™ até alcancar o

ponto de viragem, com mudanca da coloragéo de incolor para rosa-claro.

A solucdo titulante de NaOH foi padronizada com o padrdo primario biftalato de
potéssio (CsHsKO.), conforme metodologia adaptada de Moretto e Fett (1998). A Equacéo
(19) relaciona o volume de NaOH empregado até o ponto de viragem da titulagdo com o

indice de acidez do produto obtido na reacdo de esterificacdo do acido oleico.

A = [NaOH] X VNaOH X MNaOH X 1000 (19)
| mi

Onde IA4; corresponde ao indice de acidez da amostra i, [NaOH] é a concentracao
molar de hidroxido de sodio na solugdo, Vyaon € 0 Volume de NaOH utilizado na titulacdo,

Myaon € @ massa formula do NaOH e m; é a massa da amostra i medida em gramas.

A porcentagem de oleato de metila formado a partir da esterificacdo do &cido oleico
com metanol foi calculada a partir do indice de acidez (CARMO et al., 2009). Para isso,
foram empregados os valores do indice de acidez inicial (acido oleico puro, IA,) e final

(produto pos-esterificagéo, 14,), conforme Equagéo (20).

0 - _ IAO - IAt
% Conversao = % 100 (20)
0
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagdes do catalisador obtido por meio de
sintese sonoquimica. Além disso, também serdo discutidos os resultados da avaliagdo da
performance catalitica desse material frente a reacdes de esterificacdo de acido oleico com

metanol em diferentes condigdes experimentais.
5.1. Caracterizagdo do Catalizador L-0

5.1.1. Difracéo de Raios X e Refinamento Rietveld

Os padrbes de difragdo da amostra L-O sdo ilustrado na Figura 14a. Os planos
cristalogréficos indicados pelas reflexdes de Bragg relativas aos picos de difracdo para a
amostra L-0 apresentam concordancia com o0s observados no cartdo Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) n° 30946 (HAWTHORNE e EBY, 1985). As reflexes em 26 =
12,68, 20,48, 21,39, 25,42, 30,12 e 33,51°, referentes respectivamente aos planos de reflexdo
(020), (021), (021), (130), (141) e (141), sdo caracteristicas do [Cuz(M0Q4)2(OH);], com
estrutura monoclinica e grupo espacial (P2,/n) (BAO et al., 2006). Além disso, a ocorréncia
de picos intensos e bem definidos sugere que o material sintetizado apresenta razoavel grau de
ordem estrutural a longo alcance, ndo havendo indicios da formacao de fases secundérias ou

da presenca dos precursores ao final da sintese em L-0 (CARVALHO, 2018).

Bao e colaboradores (2006) e Xu e Xue (2007) descreveram a estrutura do
[Cus(M004)2(OH)], em que cada ion Cu?* encontram-se coordenado a duas unidades OH e
quatro atomos de O em um arranjo octaédrico de [CuO4(OH)2]. Estes grupos de coordenagao
octaedricos sdo conectados entre si por clusters tetraédricos [MoO4]. Segundo Ismagilova e
colaboradores (2019), a configuragdo d° do ion Cu?" na lindgrenite resulta na ocorréncia de

distorc¢des ao longo da ligacdo Cu—O nos clusters octaédricos (efeito de Jahn-Teller)

O refinamento estrutural dos dados de difracdo da amostra L-0 foi realizado pelo
médodo de Rietveld. Para isso empregou-se o software de dominio publico FULLPROF,
versao julho/2017, utilizando a fungdo “Pseudo-Voight” para ajustar o perfil e a intensidade
das reflexdes. Para o ajuste de background usou-se a opgao “Linear interpolation between a
set background points with refinable heights”, para o qual foram selecionados 61 pontos no

perfil de difracdo da amostra L-0 obtidos experimentalmente. O refinamento foi realizado nos
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parametros de rede (a, b, ¢ e angulo f), coordenadas atdmicas (x, y e z), parametro térmico

anisotrépico (B) e fator ocupacional (Occ).

A Figura 14(b) ilustra o perfil de difracdo refinado pelo método de Rietveld da
amostra L-0. Para o ajuste estatistico do refinamento estrutural foram empregados dados
cristalograficos presentes no cartdo ICSD n° 30946. Tais dados constituem a base do arquivo
de input a ser utilizada pelo software, significando que essas informagOes teoricas sdo

utilizadas para a indexacéo e ajuste dos parametros a serem refinados.

O resultado final refinamento estrutural corrobora com a analise feita para o
difratograma da amostra L-0, confirmando que esta € constituida pelo mineral lindgrenite,
possuindo estrutura monoclinica e grupo espacial (P2;/n). A linha residual (Yous — Yeaic)
indica boa concordancia entre o perfil obtido experimentalmente e o calculado. Apesar disso,
verifica-se que as reflexdes em 20 = 21,39 e 25,42 (referentes aos planos (021) e (130),

respectivamente) exibem quantidade de residuo mais expressiva em relacdo as demais

reflexdes.
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Figura 14. (a) Difracdo de raios X e (b) refinamento Rietveld da amostra L-O sintetizada pelo método
sonoquimico a 50 °C por 1 hora.

Na Tabela 12 sdo dispostos os parametros de rede e volume de célula unitaria para a
lindgrenite resultantes do refinamento estrutural. Os valores obtidos de a=5,3879 A,
b=14,0078 A, ¢ =5,6058 A, B =98,424° e V = 418,519 A® exibem boa concordancia com
parametros reportados por Bao e colaboradores (2006) e Vilminot e colaboradores (2006).
Carvalho (2018) estudando a influéncia do método de sintese nos parametros de rede da
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lindgrenite encontrou o valor de volume de célula unitaria de 418,96(2) A3, para amostra
sintetizada por combinacdo dos métodos sonoquimico e coprecipitacdo quimica. O valor
encontrado pelo autor aproxima-se do encontrado neste trabalho para a amostra L-0, obtida
pelo método sonoquimico. Além disso, os valores de qui-quadrado (y?) e goodnes of fit (S)
observados indicam que, embora o refinamento Rietveld realizado possa ainda ser melhorado
(com a utilizacdo de funcdo assimétrica para ajuste do perfil, por exemplo), este pode ser

considerado de boa qualidade.
(o]

Tabela 12. Valores de parametros de rede (a, b, ¢ e angulo £), volume de célula unitaria (V), qui-
quadrado (x?) e goodnes of fit (S) obtidos no refinamento Rietveld da amostra L-0.

Parametros de rede/A

VIA3 b S Referéncia
a b C £
5387(9) 14,007(8) 5,605(8) 98,42(4) 418,51(9) 431 210 Este trabalho
5394(1) 14,023(3) 5,608(1) 98,50(1) 419,53(1) - - 1CSD 30946
5389(2)  14,020(9) 5,605(3) 418,96(2) 2,067 - 1
5398(2) 14,023(4) 5,618(2) 98,49(2) 420,22(5) - 2,04 2
5386(10) 14,001(3) 5,601(11) 9853(2) 417,73(2) - - 3

Legenda:1 — Carvalho (2018). 2 — Vilminot e colaboradores (2006). 3 — Bao e colaboradores (2006).

Na Tabela 13 s&o apresentados os resultados do refinamento Rietveld obtidos para
fator ocupacional, parametro térmico anisotrépico, posi¢Ges atdmicas (x, y e z) e parametros R

de concordancia (Ryy, Rgragg: € Rp) da amostra L-0.

Tabela 13. Fator ocupacional, parametro térmico anisotropico e posicdes atbmicas (X, y e z) e
pardmetros R (Rwp, Reragg € Rp) resultantes do refinamento estrutural da amostra L-0.

Coordenadas atdmicas

Atomo Occ B*
X y z
Mo 0,99434 1,21126 0,04772 0,65372 0,62446
Cul 0,50000 0,98524 0,50000 0,50000 0,50000
Cu2 0,99353 3,54094 0,13616 0,90784 0,51556
01 0,98736 4,00451 0,36080 0,62027 0,59152
02 1,01366 2,48703 0,03742 0,78583 0,57293
03 1,00779 0,07235 0,14062 0,39268 0,61159
04 1,00822 0,64962 0,03511 0,37550 0,07739
O-H5 1,01688 0,21749 0,14322 0,03371 0,34132

Parémetros Rwy = 14,5; Reragg = 4,14; R, = 11,6%, Occ = Fator ocupacional e B* = Parametro térmico
anisotropico
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A partir dos valores obtidos para posi¢Bes atdbmicas, foi possivel determinar os
comprimentos de ligagbes presentes nos clusters com o auxilio da opgdo “Bond Str”,
disponivel no software FULLPROF. Na Figura 15 sdo mostrados a célula unitaria e os
comprimentos de ligacdo presentes no cluster octaédrico [CuO4(OH).], gerados a partir das
informac0es cristalograficas constantes no CIF (Crystallographic Information File) resultante
do refinamento estrutural da amostra L-0. Observando os comprimentos de ligacao, verifica-
se que os octaedros apresentam ligacGes mais alongadas em um dos eixos que passam pelo
metal cobre, o que é um bom indicio da ocorréncia do efeito de Jahn-Teller nesse cluster.

Fendmeno semelhante foi reportado por Xu e Xue (2007) para o [Cu3(M00O4)2(OH)2].

o

Figura 15. Célula unitaria e cluster octaédrico de [CuO4(OH)] gerados a partir do arquivo CIF obtido
no refinamento Rietveld da amostra L-0.

O diametro médio de cristalito (D;;;) da amostra L-0 foi calculado empregando o
método de Debye-Scherrer (Equagdo 21), na qual g corresponde a largura da reflexdo de
difracdo mesurada na metade da intensidade maxima (SCHERRER, 1918). Na Tabela 14 sdo
dispostos os valores de (Dy,;) € outros parametros pertinentes a amostra L-0 observados neste
trabalho comparando-os com valores previamente descritos por Carvalho (2018), o qual

obteve a lindgrenite por diferentes rotas de sintese.
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— 0891
hil = pcosb

O diametro médio de cristalito calculado para a amostra L-0 foi de 17,80 nm. Este

(21)

valor encontra-se proximo do Dy, observado por Carvalho (2018) para a lindgrenite, o que
representa um indicativo a mais da ocorréncia desse hidroximolibdato como constituinte da

amostra L-0.

Tabela 14. Diametro médio de cristalito e condicoes de sintese da amostra L-0 em comparagao com a literatura.

Método Dpi/ Tempo/ Temperatura/

P . o Referéncia
de sintese nm min C
Sonoquimico 17,80 60 50 Este trabalho
CP+SQ 12,27 90 25 Carvalho (2018)
Coprecipitacdo 13,55 90 25 Carvalho (2018)

Legenda: CP+SQ = Coprecipitagdo (60 minutos) + Sonoquimico (30 minutos)
5.1.2. Area Superficial Especifica (BET) e Diametro de Poro (BJH)

A area superficial das microestruturas da lindgrenite foram avaliadas a partir da
isoterma de adosorcdo de nitrogénio apresentada na Figura 16. A comparacdo dos dados
observados com a classificagdo de isotermas disponibilizada pela ITUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), permitiu inferir que esse material apresenta isoterma
de adsorgédo/dessor¢éo do tipo Ill, indicando que na amostra L-0 ocorre fraca interagdo entre
adsorvente e adsorbato. A histerese observada relaciona-se a presenca de aglomerados de
particulas no formato de placas paralelas, originando poros semelhantes a fendas
(THOMES et al., 2015).
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Figura 16. Isoterma de adosorcdo de N, para a amostra L-0 sintetizada pelo método sonoquimico a
50 °C por 1 h.

De acordo com Thomes e colaboradores (2015), os materiais que apresentam isoterma
do tipo Il ndo exibem formacgdo de monocamada, devido a fraca interacdo entre as moléculas
de adsorbato e adsorvente. Consequentemente, a aglomeragdo de moléculas de adsorbato da-

se Nnos sitios ativos presentes nos nanoporos do sélido.

A érea superficial determinada pelo método Brunauer — Emmett — Teller (BET) foi de
77,77(1) m? g*. Esse valor é bastante expressivo quando comparado a lindgrenite sintetizada
por outras metodologias, como pode ser observado na Tabela 15. O didmetro de poro, por sua
vez, foi obtido pela metodologia de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e indicou a presenca de

poros com diametros que variam entre 2 e 6 nm.

Tabela 15. Resultados das medidas de BET da amostra L-0 comparativamente aos da literatura.

Catalisador Area superficial/m? g Diametro de poro/nm Referéncia
[Cu3(M00s)2(OH):] 77,77(1) 2-6 Este trabalho
Cu3(M00Q4)2(0OH): 21,36 - Swain et al. (2017)
CusMo00,0g 4,2 17 Xia et al. (2015)
CusMo209@NF 22,4 10 Liu et al. (2016)
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5.1.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 17 exibe o espectro de infravermelho com transformada de Fourirer da
amostra L-0. As bandas em 1610 e 3343 cm™, de baixa intensidade, referem-se as vibragoes
ao longo das ligacbes O—H e H-OH, respectivamente (XU e XUE, 2007). Segundo Swain e
colaboradores (2017), a banda localizada em 957 c¢cm™ corresponde ao modo vibracional

viM00O4* (Mo=0) e as bandas em 912 e 868 cm™ séo atribuidas a0 modo vsMoQO4".

Transmitancia (u.a.)

' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro de infravermelho da amostra L-0 sintetizada pelo método sonoquimico a 50 °C
por 1 hora.

A banda de maior intensidade observada em 771 cm™ corresponde a vibragdo das
ligacGes no cluster tetraédrico de [MoOa4] (SWAIN et al., 2017). Na Tabela 16 sdo listadas as
bandas observadas no espectro de infravermelho da mostra L-0 em comparacdo as bandas

relativas ao [Cuz(M00Os)2(OH).] na literatura.
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Tabela 16. Bandas observadas no espectro de infravermelho da amostra L-0 comparativamente as
correspondentes para a lindgrenite em diferentes trabalhos.

NUmero de onda/cm

Banda — Carvalho (2018) Swain etal. (2017) Xu & Xue (2007)
1 3417 3413 3418
2 3343 3343 3340 3346
3 1610 1634 1632 1635
4 954 961 958 968
5 909 915 916 919
6 864 865 865 868
7 m 773 810 817

Na Figura 18, sdo apresentados os espectros de infravermelho do [Cuz(Mo00O4)2(OH)2]
antes e apos a realizacdo de teste de adsorcdo de piridina. No grafico é possivel verificar a
intensificacdo de duas bandas de baixa intensidade em 1375 e 1636 cm™ no comparativo entre
os espectros do [Cuz(Mo04)2(OH)2] puro e aquela obtida apds o teste com a piridina. Essa
observagdo representa um indicio da interacdo do ion piridina (CsHsN) com sitios de Brgnsted
presentes na superficie do catalisador L-0, em concordancia com estudos realizados por
Barzetti e colaboradores (1996) e Yazici e Bilgic¢ (2010).

,,,,,,,,,,,,,,

L-0

L-0 / Piridina

Transmitancia (u.a.)
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Figura 18. Espectros de infravermelho da amostra L-0 pura e ap6s de teste de adsorcao de piridina.
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Resultado semelhante foi reportado nos trabalhos de Yazici e Bilgi¢ (2010) e Barzetti
e colaboradores (1996), ao investigarem a presenca de sitios de Brensted e Lewis na

superficie de diferentes tipos de zeolitas (Tabela 17).

Tabela 17. Bandas observadas no espectro de infravermelho da amostra L-0 apés teste com piridina
comparativamente as bandas reportadas na literatura.

NUmero de onda/cm™

Sitio acido
L-0 1 2 3
Bransted 1636 1645 1635 1640
Lewis 1621 1623
Lewis 1576
Bransted 1530 1547
Lewis e Bransted 1490
Lewis 1445 1455
Brensted 1375 1397

Legenda: 1- Yazici e Bilgi¢c (2010). 2 — Barzetti e colaboradores (1996). 3—Wu e
Weitz (2014).

5.1.4. Espectroscopia Raman

Para complementar as informacGes obtidas da analise estrutural pela difracdo de
raios X, foi realizada a analise das propriedades vibracionais dos catalisadores obtidos por

espectroscopia Raman.

Na Figura 19 é apresentado o espectro Raman da amostra L-0, obtida pelo método
sonoquimico a 50 °C por 1h, no intervalo de 150 a 1100 cm™. Os modos ativos em
espectroscopia Raman sdo classificados como modos internos e modos externos (também
chamados fénons da rede). No caso da lindgrenite, os modos internos sdo gerados por
vibracBes presentes no interior do grupo i6nico tetraédrico [MoO3 ]. Os modos externos
relacionam-se as vibragdes da rede, resultando da movimentacdo de clusters do tipo
[CuO4(OH)2] e dos grupos tetraédrico [MoO3~] que apresentam simetria T; (FROST et al.,
2004).
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Segundo Martins e colaboradores (2018), a analise da teoria de grupos para o mineral

lindgrenite indica que os modos vibracionais presentes sdo dados pelas equacges (22-25):

Trota = 214, + 21B, + 244, + 24B, 22)
Iinfravermetno = 234y + 22By, (23)
Traman = 2144 + 21B, (24)
Dacustico = Ay + 2By (25)

onde 234, + 22B, sdo modos ativos no infravermelho, 21Aq + 21Bg séo ativos na
espectroscopia Raman e A,, + 2B, sdao modos acusticos (MARTINS, 2018). A banda intensa
presente em 931 cm™ corresponde ao modo v, referente ao estiramento simétrico ao longo
das ligagdes [«—0O-Mo-O—] nos clusters [MoQ4] tetraédricos. Ja a banda em 887 cm™, pouco
intensa, corresponde a vibracdo v,(B,). Tal banda ndo deveria ser ativa no espectro Raman,
porém a tensdo no cristal pode ter resultado na sua ativacdo (MARTINS et al., 2018; FROST
etal., 2004).
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Figura 19. Espectro Raman das amostras L-0 sintetizada pelo método sonoquimico a 50 °C por

1 hora.
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As modos Raman ativos em 340 e 362,5 cm™ observadas nos espectros de L-0 e L-

200 s3o atribuidas aos modos v,, em 340 cm™ ao modo A, e em 362,5 cm™t a0 modo B,

(FROST et al., 2004).

A Tabela 18 relaciona os nimeros de onda das bandas no espectro Raman observadas
para a amostra L-0 em comparacdo aos trabalhos de Forst e colaboradores (2014) e Martins e
colaboradores (2018). A partir dos dados constantes na tabela, € possivel observar a boa

concordancia entre os modos identificados neste trabalho com os reportados na literatura.

Tabela 18. Posi¢des dos picos ou modos Raman ativos da amostra L-0 comparativamente aos da
lindgrenite [Cus(Mo00Qa)2(OH),] na literatura.

Ndmero de onda/cm™

Banda Atribuicdo

L-0 1 2
1 By 174,5 172,0 176,7
2 By 217,5 215,0 219,0
3 By 254,0 253,0 255,8
4 By 289,5 287,0 291,6
5 By 305,0 303,0 306,2
6 Ay 340,0 339,0 3431
7 By 362,5 361,0 363,4
8 Ayg 404,0 400,0 403,7
9 By 500,0 500,0 501,6
10 By 775,0 772,0 778,4
11 Ay 796,0 798,0 799,9
12 Ayg 840,0 839,0 843,2
13 Ayg 887,0 886,0 888,4
14 Ayg 899,0 902,0 902,3
15 By 931,0 933,0 932,6
16 By 984,0 987,0 987,0

Legenda: 1 - Frost e colaboradores (2014). 2 - Martins e colaboradores (2018).
5.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo

Na Figura 20 (a—d) sdo apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo das microestruturas da amostra L-0 obtida
pelo método sonoquimico a 50 °C por 1 h. A partir dessas imagens pode-se verificar que o
produto da sintese ¢ constituido por estruturas do tipo “ouri¢o-do-mar”, resultantes da

aglomeracdo de nanoplacas. Essa observacdo esta concordante com o que foi verificado
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anteriormente pela anélise de adsorcdo de nitrogénio pelo método BET, a qual indicou a

presenca de placas paralelas na superficie do material.

Figura 20. Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Varredura por Emissdo de Campo do
catalisador L-0 sintetizado pelo método sonoquimico a 50 °C por 1 h.

De posse das imagens obtidas por MEV, sugere-se um mecanismo de formacdo das
microestruturas (superestruturas) ou microcristais formados por agregados de Vérias
nanoparticulas ou cristais do catalisador L-0. Na Figura 21, propde-se que os precursores Cu?*
e MoO3~ interagem no meio reacional para dar origem as unidades formadoras basicas
compostas por nanoparticulas de [Cuz(MoOs)2(OH).]. Estas unidades sofrem coalescéncia,
produzindo nanoplacas que, por sua vez, aglomeram-se em um centro comum formando
estruturas do tipo “ouri¢o-do-mar” com tamanhos variados. Baseando-se em estudo publicado
por Song e colaboradores (2014), sugere-se que a auto-organizagdo das unidades menores em
estruturas de maiores tamanhos ao longo da sintese € favorecida pela redugdo da energia

superficial e consequente estabilizacdo das microestruturas resultantes.
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Figura 21. Esquema de formac&o das microestruturas do catalisador Cus(Mo0QO4)2(OH)..

Com base em estudo realizado por Swain e colaboradores (2017), propde-se as
possiveis etapas de reacdo para a formagdo das nanoestruturas do catalisador L-0. Desse
modo, sugere-se que a solubilizacdo dos fons MoO3;~ e Cu®" a partir dos precursores
molibdato de sédio dihidratado (Na:Mo00O.4.2H>0) e nitrato de cobre trihidratado
[Cu(NOs3)2¢3H20] em &gua destilada seja dada por:

3CU(NO3)203H,0(s) + H.O(I) — Cu?*(aq) + 6NO; (aq) + 4H.0(l) (26)
2Cu**(ag) + HO™ (ag) — Cuz(OH)* (aq) (27)

Cu?*(ag) + HO (ag) — Cu(OH)*(aq) (28)
NazM004+2H,0(s) + H.0(l) — 2Na*(aq) + MoO; ~(aq) + 3H20 (1) (29)

A reacdo das espécies idnicas contendo cobre (Equagdes 27 e 28) com ions
molibdatos, a temperatura ambiente e sob irradiacdo ultrassénica ( ))) ), pode ser expressada

por:

MoO2~(ag) + Cus(OH)**(ag) 2> [Cu2(MoO#)OH]*(aq) (30)
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Mo03(ag) + Cu(OH)" (aq) > [Cu(MoOJ)OH](aq) (D)
Finalmente, a formacdo das nanoestruturas de [Cu3(Mo0Q4)2(OH)2] produzidas por
meio da combinacdo das reacdes das Equacdes (30) e (31) pode ser expressa como:

2MoOZ" (aq) + Cuz(OH)* (ag) + CU(OH)" (ag) 225 Cus(MoOs)s(OH)(s)  (32)

A reacdo global pode entéo ser escrita como:

, H,O
3Cu(NO3)2¢3H20(s) + 2NazMoO4¢2H20(s) 22 (33)

Cuz(Mo04)2(0OH)2(s) + 4NaNOs(aq) + 2HNOs(aq) + 5H.0(l)

5.2. Ensaios Cataliticos Empregando o Catalisador L-0

5.2.1. Influéncia da Porcentagem de Catalisador e do Tempo de Reacéo

Na Figura 22 (a,b) sdo apresentados os dados obtidos para a conversdo do acido oleico
em oleato de metila via esterificacdo, empregando como catalisador a amostra L-0, para a
avaliacdo da influéncia da porcentagem de catalisador (0; 2,5; 5 e 7,5 %) e do tempo de
reacdo (1, 3,5e 7 h).

No estudo da influéncia da porcentagem de catalisador foram mantidos constantes 0s
parametros: temperatura de 100 °C, tempo de 5 h e razdo molar acido:metanol de 1:20. Para a
influéncia do tempo, mantiveram-se fixos a temperatura em 100 °C, porcentagem de

catalizador em 5% e razdo molar acido:metanol de 1:20.

Normalmente, a eficiéncia das reacBes de esterificacdo € significativamente
influenciada pelo tempo e temperatura empregados (SANI et al., 2014). Nesse sentido, a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos assume papel de grande importancia para a
minimizacdo do consumo de tempo e da temperatura utilizados na reacdo, reduzindo,
consequentemente, os custos do processo. Na Figura 22(a), verifica-se que tempos mais
longos de reacdo resultam em maiores taxas de conversao, mas entre os valores obtidos para
5 horas [93,31(72)%] e 7 h [95,11(57)%] h& uma variacdo de apenas 1,8%. Por essa razdo,

estabeleceu-se o tempo de 5 h como condicdo 6tima para posteriores reacdes de esterificacdo
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Figura 22(a) Efeito do tempo na esterificacdo do acido oleico com metanol empregando o catalisador
L-0. CondicGes experimentais: temperatura de 100 °C, porcentagem de catalizador de 5% e razdo
molar acido:metanol de 1:20. (b) Efeito da porcentagem de catalisador nas condi¢des experimentais:
temperatura de 100 °C, razdo molar acido:metanol de 1:20 e tempo de 5 horas.

A influéncia do percentual de massa de catalisador em relacdo a de acido oleico
apresentado na Figura 22(b) mostra que a conversdo observada na auséncia de catalisador foi
de 15,14(42) %, resultando do efeito da temperatura na esterificacdo (o valor entre parénteses
corresponde ao desvio-padrdo da amostra). Utilizando apenas 2,5 % de catalisador observou-
se aumento substancial na conversdo, cujo valor foi de 90,21(41) %, mostrando que a
lindgrenite apresentou boa atividade catalitica na esterificacdo. Apos cuidadosa consulta na
literatura, constatou-se que esses resultados séo inéditos e, portanto, de relevante contribuicao

para o campo de pesquisa de catalise heterogénea aplicada a esterificacdo de acidos graxos.

Empregando-se 5% de catalisador verificou-se a conversao de 93,33(72) %, proximo
da obtida para 7,5% de catalisador, que foi de 97,18(34) %. Para a esterificacdo conduzida na
presenca de 10% de catalisador observou-se uma diminui¢do de 21,06 % de conversdo, em
comparacdo a registrada para 7,5%. Sugere-se que a reducdo da conversdo para a maior
quantidade de catalisador pode ter resultado da baixa difusdo do catalisador no sistema acido
oleico/metanol e aumento da viscosidade, resultando em baixa taxa de transferéncia dos
reagentes (ABREU et al., 2017). Desse modo, de forma a minimizar a quantidade de
catalisador sem prejudicar significativamente a eficiéncia da reacdo, considerou-se que a

porcentagem de catalisador mais adequada a ser utilizada foi a de 5%.

Em estudo realizado por Nakagaki e colaboradores (2008), empregou-se o molibdato

de sodio anidro (Na2MoOs) como catalisador heterogéneo para a producdo de biodiesel a
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partir do 6leo de soja. No trabalho, os autores demonstraram que a espécie MoO;~ apresenta
caracteristica de acido de Lewis, o qual atua polarizando os grupos O-H do metanol,
favorecendo a ocorréncia da esterificagao.

5.2.2. Influéncia da Temperatura

A temperatura € um parametro de grande importancia em reacdes quimicas, de modo
especial da esterificacdo, uma vez que a elevagdo da temperatura promove 0 aumento na
entropia do sistema. Como consequéncia, hd& um maior namero de colisbes das moléculas do
acido graxo com a superficie de catalisador, favorecendo a ocorréncia da etapa inicial do
mecanismo de reacdo (ATKINS e JONES, 2012). Na Figura 23 pode-se verificar a influéncia
da temperatura na conversdo do acido oleico em biodiesel e na energia de ativacdo da
esterificacdo na auséncia e na presenca dos nanocristais do catalisador L-0.

A temperatura é proporcional a velocidade da reacdo de esterificacdo, promovendo o
aumento da taxa de conversdo nas reagOes em que se utilizou o catalisador L-0, cujo valor
méaximo obtido foi de 98,35(0,33) % para a temperatura de 140 °C. Comportamento
semelhante foi observado para as rea¢@es conduzidas na auséncia de L-0, embora a conversédo
méaxima obtida em 140 °C tenha sido de 43,69(25) %. A diferenca substancial de conversao
observada mesmo para a maior temperatura usada, de aproximadamente 55%, demonstra a
grande diferenca de eficiéncia que o catalisador L-0 apresenta para a esterificacdo do acido
oleico com metanol. Tal diferenca fica ainda mais clara para as menores temperaturas. Para as
temperaturas de 120 e 140 °C verificou-se que a taxa de conversédo sofre pequena variagao, o
que permite concluir que 120 °C pode ser definida a temperatura mais adequada a ser

utilizada, ou seja, a temperatura 6tima para esse processo.

69



B sem Catalisador
100 A 96,69(51 98,35(33)
Lo 93,31(72) c)
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Figura 23. Efeito da temperatura na esterificacdo do &cido oleico na presenca e auséncia do
catalisador L-0. CondicGes experimentais: razdo molar acido:metanol de 1:20, 5% de catalisador
(m/m) e tempo de 5 horas.

Esses resultados indicam que ha uma dependéncia significativa da temperatura na
esterificacdo do acido oleico com metanol. Além disso, a diferenca de conversao promovida
pela utilizacdo de L-O em relacdo a observada na auséncia do catalisador para cada
temperatura demonstra que é vantajoso empregar o catalisador L-O na esterificacdo. Na
Tabela 19 sdo apresentados comparativamente os resultados publicados em alguns trabalhos
no tema de esterificagdo com catélise &cida empregando temperaturas iguais ou superiores as
deste estudo. Em alguns desses trabalhos formam inclusive utilizadas razdes acido:alcool e

porcentagem massica de catalisador maiores.
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Tabela 19. Catalisadores, tipos de substratos (acido/6leo), razdo molar acido ou Oleo:alcool,
temperatura (°C) e conversdo a metil ésteres no presente estudo e na literatura.

Catalisador Acido/éleo AfrIg(())I//AmIgIC;OI (07(;) Con(\;/i)r 580 Referéncia
Cus3(Mo00O4)2(OH)2 Oleico 1/20 80 73,71(25)  Este trabalho
Cuz(M00s4)2(OH): Oleico 1/20 100  93,31(72) Este trabalho
Cuz(M00g4)2(0OH): Oleico 1/20 120 96,69(51) Este trabalho

[Cus(M004)2(OH)] Oleico 1/20 140  98,35(33)  Este trabalho
Metacaulim” Oleico 1/60 130 84,2 1
Metacaulim” Oleico 1/60 160 98,9 1

30 % SiW1/HBT Oleico 20/60 60 86 2
Na2MoOy4 Oleo de soja 1/48 120 72,6 3
CuAl204 Oleico 1/10 120 40,54 4

* Obtido da calcinagdo do caulim a 950 °C e ativado com solucéo de &cido sulfdrico. T Acido 12-tungstosilicico
ancorado em zeolita HpB na porcentagem de 30 % (m/m).

Legenda: 1-—Nascimento e colaboradores (2011b). 2-— Narkhede e Patel (2013). 3-lJitputti e
colaboradores (2006). 4 — Hashemzehi e colaboradores (2017).

5.2.3. Energia de Ativacéao

A utilizagdo dos valores de conversdo obtidos no estudo da influéncia da temperatura

de esterificagcdo (com t = 300 min) em conjunto com a Equagéo 7, apresentada anteriormente:

In(1 —x)
t
possibilitou a obtencéo dos valores das constantes de velocidade dos experimentos realizados

k =

na auséncia e presenca do catalisador L-0 (Tabela 20).

Tabela 20. Constantes de velocidade (k) para reacOes de esterificacdo ndo catalisadas e catalisadas
com L-0 em diferentes temperaturas.

Constantes de velocidade/10~2 mint

Temperatura/°C 5 .
Catalisador L-0 Sem catalisador

80 4,453 0,235

100 9,015 0,547

120 11,361 1,290

140 13,681 1,914

Para as reagdes realizadas na presenga e auséncia do catalisador foram obtidos os

valores de energia de ativacio de 22,1 e 43,6 kJ mol™, respectivamente (Figura 24). Dessa
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forma, torna-se clara a diferenca entre as esterificacbes ndo catalisadas e catalisadas por L-0,

uma vez que a energia de ativacao do processo empregando o catalisador é quase duas vezes

menor do que a observada para as reacOes feitas sem catalisador.

Ink

-4,0

4
-5,0 _
-5,5 _
604
-6,5 _
704
-75 _
804

-8,5 -

a = -~ ~ -
- _ y = -22,12x10%x+2,25
-._. 9
* )
y = -43,60x10°%+6,54
@ L-0

Sem catalisador

T T T T T T T T T T T
0,29 0,30 0,31 0,32 0,33 0,34
1/RTx10% (3 mol™)

Figura 24. Plot de Ahrrenius (Ink,, vs 1/RT) para as esterificacdes na presenca e auséncia do

catalisador L-0.

Além disso, a comparacdo entre os valores de E, observados para a esterificagdo

catalisada com L-0 e com outros catalisadores, revela que para o catalisador L-0 a energia de

ativagdo é significativamente menor. Dessa forma, sugere-se que o catalisador L-0 € bastante

promissor nesse processo (Tabela 21).
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Tabela 21. Comparativo da energia de ativacdo para reacOes de esterificacdo do &cido oleico
empregando como catalisador a lindgrenite e outros catalisadores.

Catalisador E,/kJ mol Referéncia
L-0 22,1(2) Este trabalho
30%SiW12/HpB 49,8 Narkhede e Patel (2013)
H2SO4 42,0 Aranda e colabordores (2008)
TPA3/SBA-15" 44,6 Brahmkhatri e Patel (2011)
SnCl; 46,69 Cardoso e colabordores (2008)
PW(20)MFS' 44,7 Lacerda e colabordores (2013)
Mo/SiO> 62,9 Bail e colabordores (2013)
Amberlyst 15* 74,4 Satyarthi e colabordores (2010)

* Acido 12-tungstofosforico dopado com silica SBA-15. T Acido 12-tungstofosférico suportado em metacaulim
na porcentagem 20 % (m/m). Y Resina de troca ionica de formula quimica CH;CH(OH)CH,OH.

5.2.4. Estudo Termodinamico

A partir dos dados obtidos nos ensaios para influéncia da temperatura, também foi
realizado o estudo termodindmico da esterificacdo do acido oleico empregando o catalisador
L-0. Para isso, os parametros termodindmicos de entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre

de Gibbs (AG) foram determinados partindo-se da equacgédo quimica:
Cy7H3CO0H + CH;0H = C,,H,;3CO0CH; + H,0

O calculo das constantes de equilibrio para as reacGes catalisadas pela amostra L-0 foi

realizado por meio da equacao:

FCZ X Nyo,i
Kea =0 "Fc — (FC -
( ) X [nMe,L ( X nAO,l )]

Em posse dos valores de fragdo de conversdao (FC), myp; € npe; oObtidos
experimentalmente, foi possivel determinar a constante de equilibrio K,,. Na Tabela 22 séo
exibidos os valores de K, para os ensaios conduzidos com o catalisador L-0 nas temperaturas

de 80, 100, 120 e 140 °C.
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Tabela 22. Constantes de equilibrio (K,,) das reacbes de esterificacdo em diferentes temperaturas
empregando o catalisador L-0.

Keq
80 °C 100 °C 120 °C 140 °C
3,82x107 0,24 0,52 1,09

Na Figura 25 € exibido o grafico de —RInK,, versus (1/T), plotado com base nos
dados obtidos nos experimentos conduzidos com o catalisador L-O em diferentes
temperaturas. A equacdo da reta foi obtida pelo método dos minimos quadrados, apresentando
valores de R2igual a 0,96. A inclinagdo da reta fornece a variacdo de entalpia (AH) e a
intersec¢do no eixo —RInK,, corresponde a variagéo de entropia (4S). A variacéo de entalpia
(AH) calculada foi de 67,05 k] mol™?, indicando que a esterificacdo é endotérmica e requer
energia para ocorrer. Essa propriedade relativa a esterificagdo do acido oleico também foi
observada por Baroi e Dalai (2014).

30
y = (67,05x10°)x - 164,57 o
R2=0,96 p
7
e
4
20 - L7
7
e
- 4
xw , '
[ 4 Q
— e
T 10- e
4
e
7/
9
e
e
7
0 Q , 4
4
T T T T T T T T T T
2,4 25 2,6 27 28 2,9
UTx10%(K™

Figura 25. Grafico de 1/T versus -RInK., para a esterificacdo do acido oleico realizadas com o
catalisador L-0.

A variagdo de entropia (4S) observada foi de 0,165 k] K"*mol~1. De acordo com
Baroi e Dalai (2014), o complexo ativado formado pelos reagentes no estado de transicdo
possui estrutura menos ordenada que 0s mesmos precursores no estado fundamental,

justificando o valor positivo de AS obtido.
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De acordo com os dados dispostos na Tabela 23, verifica-se que a variagdo de energia
livre de Gibbs (4G) diminui com o aumento da temperatura, levando a maior conversdo do
acido oleico em oleato de metila. Além disso, é possivel observar que com a utilizacdo do
catalisador L-0 a esterificacdo passa a ser espontanea em temperaturas superiores a 140 °C.
Esse fato indica que a utilizacdo desse catalisador é vantajosa em relacdo a outros materiais
descritos na literatura para a esterificacao do acido oleico. Nos trabalhos de Ketzer e Castilhos
(2021) e Baroi e Dalai (2014), por exemplo, os experimentos reportados apresentam-se como

processos ndo espontaneos em todas as temperaturas analisadas.

Tabela 23. Parametros termodindmicos deste trabalho comparativamente aos reportados na literatura.

. AH/ AS/ AG/ Temperatura/
Catalisador Reagentes kJmol-! kJ K-'mol-! kjmol-! °C Ref.
9,58 80
Acido oleico/ 4,41 100 Este
L-0 metanol 67,05 0,165 2,11 120 trabalho

-0,29 140
Acido oleico/ 118,66 180

Zeolita USY acetato de 59,83 -0,130 121,26 200 1
metila 123,85 220
126,45 240

Oleo de

N 80,36 45

CaO ?TI]%?;?&/ 10,4 -0,220 81.46 50 2
82,56 55

Oleo de

o 80,36 45

KOH algcgdaoll 26,3 -0,170 81.21 50 2
metano 82,06 55

Zedlita Y- Acido oleico/
TPAM metanol 63,2 0,082 40,5 120 3

() Impregnada com écido 12-tungstofosférico
Legenda: 1 — Ketzer e Castilhos (2021). 2 — Sharma et al (2019). 3 — Baroi e Dalai (2014).

5.2.5. Influéncia da Razdo Molar Acido:Metanol

Dada a reversibilidade da reacdo de esterificacdo, é importante avaliar a influéncia da
quantidade de alcool empregado no processo (BORGES e DIAZ, 2012). Nesse sentido,
variou-se a razdo molar acido oleico:metanol pra investigar o efeito desse parametro na reacdo
de esterificacdo empregando o catalisador L-0 (Figura 26). Nessa etapa do estudo verificou-se
que ha um aumento da conversdao com o aumento da razdo acido:metanol, o qual mostrou ser

de 90,58(50)% para a razdo 1:3 e 96,79(25) % em 1:5. Entretanto, para razGes molares
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maiores ndo se observou aumento na conversdo apreciavel em comparacdo a razdo

acido:metanol 1:5.

100 - 96,79(25) 96,35(63) 96,69(51)
90,58(50)

Conversao %

1:3 1:5 1:10 1:20
Razédo molar &cido oleico:metanol
Figura 26. Efeito da razdo molar &cido oleico:metanol na esterificacdo do &cido oleico com metanol
empregando o catalisador L-0. CondicGes experimentais: temperatura de 120 °C, porcentagem de
catalisador de 5% e tempo de 5 horas.

A razdo molar de acido oleico:metanol de 1:5 apresentou a maior taxa de conversdo de
acido oleico em oleato de metila [96,79(25)%] e, por isso, foi considerada a razdo molar
6tima na esterificacdo utilizando o catalisador L-0. Além disso, essa condi¢do experimental
otimizada pode ser considerada mais economicamente vidvel em comparagdo com estudos
similares, para 0s quais mesmo em razGes molares maiores a conversdo relatada foi inferior a
observada para o catalisador L-O (Tabela 19). Desse modo, a amostra L-0 (lindgrenite)
apresenta-se como um catalisador promissor, uma vez que sua utilizagdo permite a reducéo da
razdo molar acido:metanol, reduzindo custos relativos a obtencdo de biodiesel por

esterificacdo do &cido oleico.
5.2.6. Ciclos de Reuso

A estabilidade do catalisador L-0 foi estudada em sete esterificacdes consecutivas
conduzidas nas condic¢Oes experimentais otimizadas: 120 °C, 5 % em massa de catalisador em

relacdo ao acido oleico, razdo molar acido oleico:metanol de 1:5 e 5 horas de reacéo.
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A Figura 27 apresenta os resultados dos ensaios e das conversdes observadas com o
reuso do catalisador L-0. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que ndo ouve mudanca
significativa na conversdo nos primeiros cinco ciclos de reuso, para 0s quais observaram-se
valores em torno de 96% com reducdo de 3 e 11% para 0 sexto e sétimo reusos,
respectivamente. Ressalta-se que o Unico tratamento dado ao catalisador entre os ciclos

consistiu em lavagem com hexano e secagem para posterior utiliza¢éo.

100

Conversao %

10 20 30 40 50 60 70
Ciclo

Figura 27. Reutilizacdo do catalisador L-0 na esterificacdo do é&cido oleico com metanol nas
condicBes experimentais otimizadas: temperatura de 120 °C, razdo molar &cido oleico:metanol de 1:5,
porcentagem de catalisador de 5 % (m/m) e tempo de reacéo de 5 horas.

Desse modo, os resultados apresentados sugerem que o catalisador L-O apresenta
elevada estabilidade, caracteristica de grande importancia em catalisadores de alta eficiéncia.
Pinto e colaboradores (2019) realizaram a transesterificacdo do 6leo de soja empregando
como catalisador o trioxido de molibdénio (MoO3), o qual também apresentou elevada
estabilidade, porém sob diferentes condi¢des experimentais.

5.2.7. Mecanismo Catalitico Proposto

A investigacdo do mecanismo de esterificacdo do &cido oleico na presenca do
catalisador L-0 foi realizada a partir da avaliacdo da presenca de sitios &cidos de Brgnsted e
Lewis na superficie desse material. A partir dos resultados observados no teste de adsor¢édo de

piridina, somados a caracterizacdo estrutural, vibracional e morfolégica do catalisador L-0,
7



sugere-se que a performance desse material na esterificacdo do acido oleico com metanol

baseia-se majoritariamente na atuagéo dos sitios de Bragnsted.

Na Figura 28 é disposto 0 mecanismo proposto para a reacdo de esterificacdo do acido
oleico com metanol na presenca do catalisador L-0, a qual demonstrou-se anteriormente ser
constituida por lindgrenite.® Nesse sentido, a interacdo das moléculas do acido oleico da-se
com as ligacBes de Cu-OH presentes nos sitios de Brgnsted localizados na superficie do
catalisador, corroborando a ocorréncia da isoterma do tipo Il na analise de BET desse
material. A interagcdo por meio de sitios de Brensted ja foi reportada em estudos empregando
kaolim (NASCIMENTO et al., 2011a), silica (BAIL et al., 2013) e zedlitas (SATYARTHI et al.,
2010).

8 Algumas etapas de rearranjo estrutural ndo foram mostradas neste mecanismo, para fins de simplificacdo. Estas
podem ser consultadas na Figura 6.
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Figura 28. Mecanismo proposto para reagdo de esterificacdo do acido oleico com metanol catalisada

pelo Cu3(MoQOs)2(OH)-.
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6. CONCLUSAO

O catalisador de [Cuz(M00a4)2(OH)-] foi sintetizado via sonoquimica a temperatura de
50 °C por 1 hora. A caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X indicou a presenca
estrutura monoclinica e grupo espacial (P2,/n). O refinamento Rietveld dos dados de
difracio desse material revelou os pardmetros de célula a=5,3879 A, b=14,0078 A,
c=5,6058 A, p=98,424° e V = 418,519 A. Os valores de qui-quadrado (x?2) e goodnes of fit

(S) verificados ao final do refinamento estrutural foram de 4,31 e 2,10, respectivamente.

Os modos vibracionais ativos no Infravermelho e os modos vibracionais ativos
identificados por espectroscopia Raman corroboram com os resultados obtidos na
caracterizagdo estrutural. A anélise de adsor¢do de nitrogénio de pelos métodos BET e BJH
mostraram que o [Cus(Mo00Q4)2(OH):] sintetizada apresentou area superficial de 77,77(1) m? g°
1 e diametro de poro de aproximadamente 4 nm. A mesma analise indicou a presenca de
estruturas compostas por placas na superficie da amostra.

As imagens de MEV confirmaram o resultado sugerido pela anélise de adsorcdo de
nitrogénio, as quais revelaram a presencga de estruturas do tipo “ourigo-do-mar”, compostas
por placas nanométricas do [Cus(MoO4)2(OH)-].

A performance catalitica do [Cus(M00a)2(OH)2] investigado na esterificacdo do acido
oleico com metanol resultou em conversdes superiores a 96% sob as condi¢des experimentais
otimizadas: razdo molar acido oleico:metanol de 1:5, temperatura de 120 °C, porcentagem de
catalisador de 5%.

Faltou colcoar mais informac@es termodinadmicas ()

O mecanismo de esterificacdo foi proposto de ser constituido a partir da atuacdo dos
sitios de Brgnsted e de Lewis presentes no catalisador lindgrenite, dos quais o primeiro exerce
maior influénia no processo. Além disso, o0 [Cu3(M0QO4)2(OH)2] apresentou-se como

catalisador heterogéneo estavel em 5 ciclos de reuso.
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