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RESUMO
A dependéncia do exacerbado consumo dos combustiveis fosseis, tem suscitado sérios danos
ambientais. Além de ser uma fonte de energia ndo renovavel, a queima desses combustiveis
produz gases poluentes que intensificam o chamado efeito estufa. O uso de biocombustiveis
alternativos e renovaveis, como o biodiesel, surge como uma alternativa para essa problematica.
A utilizagao 6leo de girassol (Helianthus annuus L), como matéria-prima principal na produgao
de biodiesel permite a descarbonizacdo. A reagdo para producdo de biodiesel pode ser
beneficiada pelo o uso de catalisadores permitindo a formac¢do de uma reagdo mais rapida em
um menor tempo. O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos nessas reacdes de
transesterificacdo permite a facil recuperagdao e reutilizagdo apds o processo experimental,
tendo, assim, uma melhor reagdo de custo-beneficio. A obtencdo de diferentes tipos de
catalisadores pode ser adquirida método hidrotérmico livre de templates modificando os
precursores de sintese, permitindo ainda a obtengdo de diferentes tipos de morfologias. Esses
materiais em reagoes cataliticas podem possuir novas propriedades fisico-quimicas, alta relagao
superficie-volume e mais centros ativos em decorréncia de morfologia. O emprego de
catalisadores a base de Niobio (Nb) é importante visto que ¢ um metal abundante no Brasil,
além de apresentar uma ampla gama de aplicagdes em processos cataliticos. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho, foi obter estruturas de Nb, utilizando diferentes tipos de precursores
deste metal através da sintese hidrotérmica alcalina, livre de templates e impregnar essas
estruturas com 0xido de niquel a fim de melhorar as propriedades cataliticas para aplicagdo na
sintese de biodiesel. Esses materiais foram caracterizados por MEV, DRX, FRX, TG/DTG e
FTIR, a fim de determinar e comparar suas propriedades estruturais e morfologicas. Os
resultados de MEV mostraram que foi possivel obter a formagao da morfologia tubular e cubica.
As analises de DRX, indicaram que as estruturas obtidas sdao constituidas por niobatos de so6dio
que apresentam diferentes fases cristalinas dependentes do uso do precursor utilizado. A
insercao do 6xido de Ni no catalisador de morfologia tubular foi eficiente de acordo com os
resultados de FRX. A (TG/DTG), foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos
catalisadores obtidos e caracterizar o 6leo e biodiesel. Esses resultados mostraram que as
estruturas tubulares apresentaram uma atividade catalitica com conversdo de 90 % de acidos
graxos em ésteres metilicos. Assim, foi visto que as estruturas tubulares de Nb sdo catalisadores

eficientes para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol.

Palavras-chaves: Método Hidrotérmico. Fontes de Nb. Estruturas de Nb. Biodiesel.



ABSTRACT
The dependence on the exacerbated consumption of fossil fuels has caused serious
environmental damage. In addition to being a non-renewable source of energy, the burning of
these fuels produces polluting gases that intensify the so-called greenhouse effect. The use of
alternative and renewable biofuels, such as biodiesel, appears as an alternative to this problem.
The use of sunflower oil (Helianthus annuus L) as the main raw material in biodiesel production
allows decarbonization. The reaction for biodiesel production can benefit from the use of
catalysts, allowing the formation of a faster reaction in a shorter time. The development of
heterogeneous catalysts in these transesterification reactions allows easy recovery and reuse
after the experimental process, thus having a better cost-benefit reaction. Obtaining different
types of catalysts can be achieved using a template-free hydrothermal method by modifying the
synthesis precursors, also allowing the obtaining of different types of morphologies. These
materials in catalytic reactions may have new physicochemical properties, a high surface-to-
volume ratio and more active centers due to their morphology. The use of Niobium (Nb)-based
catalysts is important as it is an abundant metal in Brazil, in addition to presenting a wide range
of applications in catalytic processes. Thus, the objective of this work was to obtain Nb
structures, using different types of precursors of this metal through alkaline hydrothermal
synthesis, free of templates and impregnate these structures with nickel oxide in order to
improve the catalytic properties for application in the synthesis of biodiesel. These materials
were characterized by SEM,XRD, FRX, TG/DTG and FTIR, in order to determine and compare
their structural and morphological properties. The SEM results showed that it was possible to
obtain the formation of tubular and cubic morphology. XRD analyzes indicated that the
structures obtained are made up of sodium niobates that present different crystalline phases
depending on the use of the precursor used. The insertion of Ni oxide into the tubular
morphology catalyst was efficient according to the XRF results. A (TG/DTG) was used to
evaluate the thermal stability of the obtained catalysts and characterize the oil and biodiesel.
These results showed that the tubular structures presented catalytic activity with 90%
conversion of fatty acids into methyl esters. Thus, it was seen that Nb tubular structures are

efficient catalysts for the sunflower oil transesterification reaction.

Keywords: Hydrothermal Method. Nb sources. Nb structures. Biodies
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, acompanhado a industrializag¢do, trouxe consigo a grande
demanda pelo uso constante dos recursos energéticos. Em decorréncia do suprimento para
atender as demandas cotidianas da populagdo, a energia ndo renovavel, proveniente dos
combustiveis fosseis, ¢ responsavel por grande parte da nossa demanda energética a nivel
global. Representando aproximadamente 88 % da energia utilizada, provém de fonte ndo
renovavel (BAHADOR et al.,, 2021; THANGARAJ et al., 2019). O uso continuo dos
combustiveis fosseis, tem causado sérios problemas ambientais como acidentes em plataformas
petroliferas contaminando toda a parte flora aquatica, causando um desequilibrio oceanos sdo
alguns dos seus agravamentos (BHATTARALI et al., 2011). Além disso, as emissdes dos gases
durante a queima dos combustiveis fosseis, em sua grande parte, geram o agravamento do efeito
estufa Além da diminui¢do desses recursos tem levando ao aumento dos pregos (HOOK;
TANG, 2013; BHATTARAI et al., 2011).

Diante disso, o uso de energias renovaveis de menores impactos ambientais precisa ser
maior exploradas. Dentre esses, uso de biocombustiveis um combustivel renovavel surge como
uma alternativa para o suprimento total o parcial por parte dos combustiveis fosseis. que possui
cadeias semelhantes aos combustiveis fosseis (OLIVEIRA; COELHO, 2017,
RAMANJANEYULU; REDDY, 2019). O desenvolvimento de biocombustivel alternativos
proporciona uma descarboniza¢do causando um menor dano ambiental contribuindo para a
diminuic¢ao do efeito estufa.

O desenvolvimento de biocombustiveis constituidos de matéria-prima oleaginosa,
permitem a redu¢do na emissao de gases poluentes através do ciclo do carbono. permite que os
gases poluentes gerados durante a queima dos combustiveis fosseis sejam interceptados no
processo de fotossintese pelas plantas cultivadas para o desenvolvimento da matéria-prima
principal para a produgdo do biodiesel (SIDIBE et al., 2010; VIGNESH; BARIK, 2019).

Dentre os métodos para a obten¢do do biodiesel, as principais reagdes para a obtencao
sdo: as reagOes de esterificagdo/transesterificacdo. Na esterificacdo a reagdo quimica entre os
triglicerideos na presenca de um alcool com o uso de um catalisador com propriedades acidas,
formam os produtos de éster e d4gua, em quanto na reacao de transesterificacdo, essa mesma
reacdo com um catalisador acido ou basico forma o produto €steres metilicos ou etilicos de

acidos graxos e o subproduto glicerol (MANDARI; DEVARALI 2022).
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O uso de catalisadores em reagdes de esterificacdo/transesterificacdo permite a
diminui¢do da energia de ativagdo do material para que a reagdo ocorra, acarretando um
aumento na velocidade da reagdo, proporcionando uma diminui¢do tempo do processo
reacional (BOHLOULI; MAHDAVIAN 2021). Diante disso, o desenvolvimento de
catalisadores em escala nano e micro escala permite que novas e atraentes propriedades fisicas
e quimicas sejam adquiridas por esses materiais (LOU et al., 2006).

Os materiais a base de niobio, esses por sua vez, apresentam atividade, seletividade e
estabilidade em reagdes cataliticas (ZIOLEK, 2003). Esses, sdo caracterizados mediante a sua
versatilidade de aplicagdes em darea industrial, em setores eletroeletronicos, na area de
microcapacitores, em dispositivos fotocromaticos além de serem supercondutores. Além disso,
¢ importante ressaltar que o nidbio ¢ um elemento abundante no Brasil, que detém as maiores
reservas desse mineral, com cerca de 90 % das jazidas exploraveis (LOPES et al., 2015).

Materiais com diferentes morfologias podem ser adquiridos alterando os precursores de
sinteses (TRUONG et al., 2012; ZHU et al., 2006). As estruturas tubulares, tem se destacado
mediante suas aplicabilidades e particularidades estruturais. Pois novas propriedades sao
adquiridas quando o material possui essa morfologia. Essas estruturas possuem trés regides de
contato, sendo essas a superficie interna, caracterizado pela presenga de um oco em suas
estruturas, bem como sua superficie externa e suas extremidades (BARRIGON et al., 2019;
WANG et al., 2020). Enquanto as estruturas cubicas sdo materiais que possuem morfologia em
forma de cubos tridimensionais, formando um hexaedro regular com uma alta relagdo de
superficie em suas estruturas (PARK et al., 2020; WANG et al., 2018).

Os métodos de aquecimento em processo reacional implicam diretamente em sua
duragdo e eficiéncia. Diante disso, a escolha do método que proporcione uma melhor conversao
em um menor periodo de tempo precisa ser viabilizada (RAZZAQ; KAPPE, 2008). Diretamente
na reagdo e conversao para a obtencao de biocombustiveis existem o convencional, conhecido
como banho-maria € o por micro-ondas, que sdo os mais empregados (GUPTA; RATHOD,
2018; HSIAO et al., 2020; TEMUR ERGAN; YILMAZER; BAYRAMOGLU, 2022).

Entretanto, o uso do método de aquecimento por micro-ondas para a producao desse
biocombustivel tem sido mais reportados na literatura mediante a obten¢do em um menor tempo
e maiores conversdes de acidos graxos livre em comparagdo com o método convencional
(ALLAMI et al., 2019; GOUDA et al., 2022; YANG et al., 2023).Esse fato ¢ explicado pelo

modo de propagacado de calor desse método.
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O uso do micro-ondas permite que a propagacdo de calor seja dissipada a nivel
molecular, tornando o processo de aquecimento mais homogéneo. Outro fator importante no
uso do aquecimento por micro-ondas ¢ que nesse processo ocorrem perdas minimas de calor
para o sistema ocasionando assim variagdes € perdas minimas durante o processo reacional.
Com isso, uma melhor conversdo ¢ adquirida no processo reacional (NAYAK; BHASIN;
NAYAK, 2019).

Diante do exposto, o presente trabalho visa sintetizar estruturas de nidébio pelo método
hidrotérmico, livre de templates, sob diferentes tipos de precursores de niobio, a fim de observar
a influéncia nas propriedades morfoldgicas e estruturais nos materiais obtidos. O material com
as melhores propriedades foi impregnado com o6xido de niquel, a fim de melhorar as
propriedades cataliticas desse material, aplica-lo em reagdes de transesterificacdo utilizando

0leo de girassol. E sob essa perspectiva contribuir para a producio de biocombustiveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral:

Analisar a influéncia de diferentes precursores na formacdo morfologica e estrutural de
estruturas de nidbio, bem como avaliar sua atividade catalitica na produgdo de biodiesel a partir

do oleo vegetal de girassol.

2.2 Especificos:

e Sintetizar estruturas a base de niobio pelo método hidrotérmico, livre de templates,
utilizando diferentes precursores de Nb em condigdes de 150 °C por 36 horas com uma
concentracao de 10M;

e Analisar a influéncia dos precursores de Nb na obtengao de diferentes tipos de morfologias;

e Impregnar o 6xido de niquel no material com as melhores propriedades estruturais;

e Caracterizar os materiais por meio das técnicas de Difracdo de Raio X (DRX),
Fluorescéncia de Raio-X (FRX), Anélise Termogravimétrica (TG/DTG), Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), com o objetivo de determinar e comparar suas propriedades estruturais,
térmicas e morfologicas;

e Aplicar o catalisador com as propriedades morfoldgicas favoraveis em reagdes de
transesterificacao utilizando a rota metilica para a produ¢do de biodiesel a partir do 6leo de
girassol no micro-ondas.

e Avaliar a conversdo do 6leo em biodiesel pela técnica de termogravimétria.

20



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Energia ndo renovavel

A energia ¢ fundamental para o desenvolvimento humano, visto que estd em todos os
lugares. Atividades essenciais como transporte, aquecimento, cozimento de alimentos,
iluminacdo depende deste tipo de energia que podem ser obtidas através do uso fontes
renovaveis e nao renovaveis (MORENO-CAMACHO et al., 2019). O desenvolvimento de
energias, em sua maior parte, ¢ constituido de energia de origem de fontes ndo renovaveis. Estes
por sua vez sdo provenientes dos combustiveis fosseis, como o gas natural, carvao, petréleo e
seus derivados. Essa matriz representa aproximadamente 88 % da demanda energética dos
combustiveis ndo renovaveis (GAETE-MORALES et al., 2019; THANGARAJ et al., 2019).

Uma breve descri¢ao desses tipos de energia sera detalhada a seguir.

3.1.1 Carvao Mineral

O carvao mineral ¢ um combustivel f6ssil que vem sendo usado desde a antiguidade. A
evolucao da civilizagdo humana desencadeou a utilizagdo desse material nas industrias,
ocupando lugar de destaque como maior componente na matriz energética nos anos de 1780.
Esse combustivel fossil ficou conhecido mundialmente por volta dos anos de 1875 no
desenvolvimento das usinas elétricas que funcionam a base de carvao criados pelos povos
franceses (PUDASAINEE; KURIAN; GUPTA, 2020; ZOU et al., 2016). Grande parte do uso
desse recurso € voltado para processos industriais nas usinas de mineracao. Por ser uma energia
nao renovavel, os processos para a obtencao dessa energia por sua vez acabam causando danos
ao meio ambiente pela liberacao de alguns gases poluentes e residuos de 4guas de mineragao

(BURCHART-KOROL et al., 2016; FARJANA et al., 2019).
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3.1.2 Géas Natural

Dados histéricos afirmam que o gas natural era bastante usado no Ira por volta dos 2.000
a.C. Entretanto, esse combustivel ficou popularmente conhecido, no Brasil, nos anos de 1940
(FIOREZE et al., 2013).

O gés natural ¢ formado pela decomposi¢do de animais e plantas durante varios aos sob
condi¢des de sob niveis baixos de oxigénio. O produto formado dessa decomposicao forma
gases, mais conhecido como gas natural formado por uma mistura de componentes a base de
hidrocarbonetos, sendo estes metanos, etanos, propanos, butanos, pentanos, entre outros.
Constituido em grade parte pelo gas metano (SIMON, 1975; VISWANATHAN, 2017).

E um gas incolor de origem fossil que desempenha papel fundamental na matriz
energética. Essa fonte de energia € responsavel por gerar grande parte da eletricidade, usada
principalmente para aquecer, cozinhar e fornecer eletricidade aos automoveis. Esse gas de
origem fossil, entretanto, constitui um combustivel inflamavel que acaba se tornando um
poluente em meio ambiente (ECONOMIDES; WOOD, 2009; FEI et al, 2014;
VISWANATHAN, 2017).

3.1.3 Petroleo e seus derivados

No tocando do desenvolvimento econdmico e industrial grande aten¢do sem se dado
para a crescente exploragdo para o petrdleo bruto, atuando tanto na participacdo como em
fabricagdo de insumos de produtos utilizados cotidianamente, como em producdo de
combustiveis (BELLO et al.,, 2021; VOZKA et al.,, 2017, ZOCCALI; TRANCHIDA;
MONDELLO, 2019).

O petrdleo ¢ formado por compostos organicos, constituidos de cadeias carbdnicas de
hidrogénio formando compostos de alto peso molecular, sendo esses distribuidos em uma em
sua maior parte por compostos de grande cadeia, tendo também componentes aromaticos,
aromaticos policiclicos, alcanos, resinas, asfaltenos entre outros componentes. Essa
composicao depende diretamente da localidade de tipo de pogo, podendo muitas vezes variar
sua composicdo (AMEEN; AL-HOMAIDAN, 2024; SALEH, 2020; STEPANOVA et al.,
2022).
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Segundo o anuario da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o consumo mundial de barris de petrdleo, por dia, chegou a 94,1 milhdes em 2021. O
Brasil ocupa o oitavo lugar no ranking de maiores consumidores desse combustivel por dia,
chegando & marca de aproximadamente 2, 3 milhdes barris petroliferos diarios (ANUARIO DA

ANP, 2022).

3.1.3.1 Oleo diesel

O odleo diesel ¢ um combustivel derivado do petrdleo constituido por uma mistura
complexa, formado por moléculas de hidrocarbonetos de cadeia saturada e instauradas. E
categorizado como um combustivel que possui um elevado numero de carbono presente em
suas estruturas, variando de 12 a 20, contendo esses anéis aromaticos, compostos alifaticos,
olefinas, enxofre, entre outros componentes presentes (ORTIZ SANCHEZ, 2017; VAISHNAVI
etal., 2021; GUIMARAES, 2004).

A queima, portanto, do 6leo diesel, ocasiona a liberagao de varios componentes em
partes de carbono de hidrogénio (OMIDVARBORNA; KUMAR; KIM, 2015). A queima desse
produto gera a fuligem, material escuro particulado formado em sua maior parte por compostos
de carbono e hidrocarbonetos aromaticos (GUIMARAES, 2004). Esse material particulado em
contato com os seres vivos, pode causar efeitos adversos em seres vivos como enjoo, dor de

cabeca, tonturas, entre outros (VAISHNAVI et al., 2021).

3.2 Consumo mundial das energias

As fontes de energéticas comumente mais utilizadas desde a antiguidade sdao oriundas
dos combustiveis fosseis.

Como evidencia a Figura 1, o 6leo diesel ¢ considerado o combustivel mais consumido
no mundo, ocupando o primeiro lugar de destaque, com 31%, no ranking mundial. O uso do
carvao, com 27%, assume o segundo lugar, enquanto o terceiro e quarto lugares sao ocupados,
respectivamente, pelo gas natural, com 25%, e pelas energias de fontes renovaveis, com 17%

(HOLECHEK et al., 2022).
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Figura 1- Consumo mundial das energias.

Oleo Diesel
31%

Gas Natural
25%

Fonte: Adaptado HOLECHEK et al., 2022.

A grande procura pelos meios locomotivos dos dnibus e caminhdes juntamente com o
desenvolvimento por parte dos maquindrios em 4rea industrial, aumentaram gradativamente o
consumo do diesel, combustivel utilizado nesses veiculos (HU et al., 2022; ZHU et al., 2013).

O crescente consumo desse combustivel para atende as demandas cotidianas, além de
um recurso ndo renovavel, o uso continuo podera ocasionar a escassez dessa matéria-prima
(AMERIT et al., 2023). Além disso, a queima desses combustiveis de origem fossil causa sérios
danos ao meio ambiente, como a liberacdo de gases poluentes no ar, alteragdes climaticas e
maleficios a saude humana (MANDARI; DEVARAI, 2022; SUBRAMANIAM; MASRON,
2021; VAISHNAVT et al., 2021).

3.2.1 Problemas ambientais causado pelo consumo mundial das energias

O chamado efeito estufa ¢ um fendmeno fisico que ocorre naturalmente no meio em que
vivemos. Esse fendmeno ¢ crucial para manutencdo e desenvolvimento das espécies vivas,
necessaria para manter a temperatura na terra e para a manutengdo da vida, tanto animal como
vegetal. Contudo, o crescente consumo das energias nao renovaveis tem intensificado aumento
das emissoes de gases poluentes que contribuem para o aumento da temperatura do planeta
(HOPWOOD; COHEN, 2008; JONES; HENDERSON-SELLERS, 1990; NANDA et al.,
2016).

O aquecimento global ocorre quando o sol, ao emitir calor para a superficie, que, por
sua vez, € refletido e sua maior parte convertida em radiacdo infravermelho, grande parte dessa

radiacdo € interceptada pela terra.
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Apesar da existéncia de outros gases nessa retengdo, o diéxido de carbono ¢ o principal
contribuinte para esse processo, fazendo com que o calor fique retido na terra, deixando-a,
consequentemente, mais quente. Tal fendmeno pode causar o aumento da temperatura global.
Além disso, o didxido de carbono ¢ um gas acumulativo que tem um tempo médio de vida de
cerca de 100 anos na atmosfera (AHOVE; BANKOLE, 2018; REICHLE, 2020).

O crescente lancamento de vapores de gases toxicos, como o dioxido de carbono, no
meio ambiente, intensifica, ainda mais, o chamado efeito estufa, fendmeno que acarreta o
aumento da temperatura da atmosfera, causando efeitos climaticos (USMANI, 2023). Em
decorréncia desse fato, o alto teor de concentracdo desses gases também pode alterar
significativamente os oceanos, causando a sua acidificagdo (PIRES, 2017). Conjecturas
retratam que cerca de aproximadamente 21,3 bilhdes de toneladas de didxido de carbono sdo
emitidas anualmente no espaco pela queima dos combustiveis fosseis no planeta (AHOVE;

BANKOLE, 2018).

3.3 Uso de energias Renovaveis

A energia renovavel pode ser presumida como um processo sustentdvel que permite que
as fontes de energia naturais ilimitadas supram as necessidades energéticas mundiais sem causar
danos severos ao meio ambiente (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

O uso dos recursos renovaveis energéticos permite um modelo de energia no qual seus
ciclos podem ser renovados em um curto periodo de tempo em comparagdo com recursos
fosseis. Esse tipo de energia renovavel ¢ produzido por processos naturais que podem suprir
total ou parcialmente as demandas da matriz energética em vez dos combustiveis fosseis.
Exemplos incluem a energia solar, edlica, hidrica, biocombustiveis, entre outros (GAREIOU;
DRIMILI; ZERVAS, 2021; HARJANNE; KORHONEN, 2019). Uma breve descri¢ao desses

recursos energéticos serd fornecida a seguir.

3.3.1 Energia edlica:

A transformacdo da energia cinética em energia mecanica, através do vento, € um

método que vem sendo utilizado desde a antiguidade.
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Nesse periodo, eram usados aparatos artesanais eram utilizados para a construgdo de
moinhos, que se moviam mediante a passagem do vento, fazendo com que esse processo
chegasse a bombear a dgua e, em outros artefatos, moer os graos; para gerar movimentacoes
em embarcacdes entre outros (MARTINS; GUARNIERI; PEREIRA, 2008; ZAHEDI;
ZAHEDI; AHMADI, 2022).

Anos mais tarde, o processo de captacdo do vento para a geracdo de energia foi
aperfeicoando-se. As torres eolicas, por exemplo, foram desenvolvidas para um melhor
aproveitamento desse recurso. A energia eolica ¢ considerada um recurso energético renovavel,
limpo e isento de gases poluentes. Segundo a Agéncia Nacional de Energias (IEA), a producao
de eletricidade, através das torres eolicas, tem crescido nos ultimos anos, sendo que, em 2021,
o seu aumento foi de 55%, superando o ano de 2020 (ARGOU et al., 2019; LI, 2023;
MARTINS; GUARNIERI; PEREIRA, 2008).

3.3.2 Energia Solar

A energia solar, como o préprio nome remete, a energia solar tem como fonte o sol,
considerado a maior fonte de energia existente no planeta. O uso dessa energia era bastante
adotado pelos povos antigos. Os gregos, por exemplo, utilizavam essa ferramenta como forma
de aquecimento de seus lares em periodos chuvosos. Outra invengao, no ano de 1890, realizada
pelos norte-americanos e comercialmente vendida, foram os aquecedores de agua que
utilizavam o calor do sol (HAQUE, 2016; PERLIN, 2004).

Com a evolugdo da tecnologia, a energia solar, hoje, ¢ interceptada através de células
fotovoltaicas que convertem os raios eletromagnéticos em forma de energia. A energia solar
considerada um recurso renovavel, uma vez que ¢ interceptada mediante um processo natural
do planeta e ndo emite gases poluentes para o efeito estufa, se tornando assim uma das

alternativas bastante viaveis (BULUT; APERGIS, 2021; KUMAR SAHU, 2015).

3.3.3 Usina hidrelétrica:

Outra fonte de energia ¢ a hidrelétrica, considerada também mais explorada. Esse tipo

de energia ¢ desenvolvido ocasionado pelo fluxo da correnteza da agua.
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A captacao desse recurso energético ¢ adquirida pela queda da dgua, na qual ao geral
movimento a energia potencial ¢ captada pelas turbinas hidrdulicas em energia elétrica

(KAMRAN; FAZAL, 2021; KILLINGTVEIT, 2020).

3.4 Biocombustiveis

O uso dos biocombustiveis por sua vez, tem se tornando uma alternativa viavel
ocasionada pelo seu menor grau de impacto no meio ambiente. Essa fonte de energética, pode
ser classificado em trés categorias sendo essas: primeira geracao, segunda geragao e terceira
geracdo (ISLER-KAYA; KARAOSMANOGLU, 2022). Uma breve descrigao sera detalhada a
seguir:

Os de primeira geragdo podem ser definidos como biocombustiveis provenientes
matérias-primas derivados da area alimenticia, como os 6leos vegetais, a cana de aclcar, o
amido, entre outros. Essas fontes, por meio de alguns processos, formam os produtos de bioleo,
biodiesel e bioetanol (NAIK et al., 2010; SAHA et al., 2019).Enquanto os de segunda geracao
sdo produzidos por matérias-primas do ramo ndo alimentar, como bagacos agricolas e de
biomassa florestal, residuos de palha de cereal e¢ de cana-de-aglicar, por exemplo
(DRAGOJLOVIC; EINSIEDEL, 2015; SIMS et al., 2010). E os de terceira geragdo, sdo
produzidos por algas ou microalgas que possuem, em sua composi¢do, espécies lipidicas. As
microalgas, por sua vez, possuem um maior teor de espécies lipidicas em comparagdo com as
algas. As principais espécies de algas sdo a Ulva, a Laminaria, a Alaria, a Monostroma e a
Enteromorpha (ALASWAD et al., 2015; CHOWDHURY; LOGANATHAN, 2019).

O uso dos biocombustiveis torna-se necessario, uma vez a queima desses recursos,
apesar de também emitir CO>, ¢ considerada uma energia verde, por ser um processo
proveniente de uma fonte energética renovavel e em virtude de o gas emitido ser consumido
pelo ciclo do carbono (AMERIT et al., 2023; SUBRAMANIAM; MASRON, 2021).

A utilizacdo de plantas para a produgao de biocombustiveis € uma alternativa crucial. O
cultivo dessa matéria-prima realiza uma reagao chamada fotossintese, na qual, nesse processo
de reagdo, ocorre a captura do CO,, presente no meio ambiente mediante algumas reagdes
quimicas entre as plantas. Com isso, esse mecanismo de cultivo contribui para a diminui¢do do
principal poluente, causando, assim, menos danos ao meio ambiente (BHARGAVA; MITRA,

2021; PRASAD et al., 2024).
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3.4.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel de fonte renovavel, obtido por matéria-prima detentoras
de teor de 6leos ou gorduras (RAMANJANEYULU; REDDY, 2019). O biodiesel ¢ o nome
comercial dado ao combustivel diesel produzido por recursos de origem renovavel.
Quimicamente, o biodiesel consiste na obtengdo de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos (NISA, 2023; PAPAVINASAM, 2014).

Diante disso, aprimoramento em desenvolvimento do combustivel renovavel em
aplicacdo em motores de igni¢do por compressdo, torna-se necessario no tocante que esse
combustivel visa a substituicdo total ou parcial do diesel do petroleo (ANP, 2022).

Diante disso, o biodiesel pode ser sintetizado por diferentes rotas, sendo essas o craqueamento
térmico, microemulsoes, esterificacdo e transesterificagdo. Contudo, esses dois ultimos
processos sao os mais utilizados para a producao de combustivel a nivel industrial.
(RODRIGUES; RODINA, 2013; AHMED; HUDDERSMAN, 2022). Detalharemos a

esterificacdo e transesterificacio a seguir.

3.4.1.2 Reacdo de transesterificacdo

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
denomina-se biodiesel o produto obtido pela reagdo quimica chamada transesterificagao.
Como evidenciado na Figura 2, a reacdo de transesterificacdo na presenca de substratos de
triglicerideos reagem com o alcool de cadeia curta, formando os produtos constituidos de
ésteres de acidos graxos, de nomes comerciais sdo o biodiesel e seu subproduto, a glicerina
(ANP, 2022).

A reagdo de transesterificacdo pode ocorrer na presenga ou na auséncia do uso de
catalisadores, os quais se classificam em homogéneos e heterogéneos. E possivel, ainda, que
esses catalisadores se apresentem com propriedades dcidas ou basicas (KHODADADI et al.,
2020; NOMANBHAY; ONG, 2017).

ApOs o processo reacional, a separagao desses produtos ocorre por decantagdo. A fase
mais densa se deposita no fundo, no caso a glicerina, enquanto a menos densa fica na parte
superior, no caso dos ésteres de acidos graxos. Apds isso, a glicerina € separada, restando apenas

o biodiesel (RODRIGUES; RONDINA, 2013).
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A reagdo de transesterificagdo, na presenca de um catalisador, pode ser visualizada na Figura

2.

Figura 2- Modelo de reagao de Transesterificacao.

CH,O0— |(| —R CH.,OH
O
O
Catalisador ||
CHO—C—R <+ CH,0OH CHOH + R—C—OCH,
y) Metanol Ester

CHO—C—R CH,0H

[l 3
o Glicerol

Triglicerideos

Fonte: Adaptado (QUADER; AHMED, 2017).

Em reagdes de transesterificacdo, o uso de alguns reagentes ¢ de extrema
importancia. Dentre esses, o solvente; quando utilizado em reagdes de transesterificagao
implica, muitas vezes, no seu rendimento e tempo de processo em meio reacional. Os
alcoois de cadeia curta mais utilizados sdo o metanol e o etanol. O uso do metanol ¢ mais
atrativo por ter um menor ponto de ebuli¢do e ser mais reativo, contribuindo para o custo-
beneficio do processo reacional. Para favorecer a reacao, esse procedimento ¢ comumente
realizado em propor¢ao estequiométrica em excesso de dlcool (PURWANTO; BUCHORI,
ISTADI, 2020; THANGARASU; ANAND, 2019).

Na primeira etapa:

Figura 3- A reacdo de transesterificagdo ocorre em trés etapas consecutivas, que podem ser
visualizadas na Figura 3.

CH,0—C—R CH,OH
O

Catalisador

HOC—ICI‘—R + CH,OH HOC—C—R + RCOOCH,

Metanol O Ester metilico

o de 4cido graxo
CH,O—C—R CH,0—C—R
O
Triglicerideos Diglicerideos
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Segunda etapa:

CH,OH CH,OH
Catalisador
HOC —C—R + CH,OH CHOH + RCOOCH,
o Metanol Ester metilico

de acido graxo

CH,O—C—R CH,O—C—R
i I
0] O
Diglicerideos Monoglicerideos

Terceira etapa:

CH,OH CH,OH
Catalisador
CHOH + CH,OH CHOH -+ RCOOCH,
Metanol Ester metilico
de acido graxo
CHIO—|C|‘—R CH,OH
fe) Glicerol

Monoglicerideos

Fonte: Adaptado de (THANGARASU; ANAND, 2019).

Como visto na Figura 3, primeiramente, os triglicerideos, na presenga do dlcool, com a
acdo do catalisador, ocorrem a formagdo do produto diglicerideo e do éster de acidos graxos.
Estes, por sua vez, participam da segunda etapa de reagdo, transformando-a em um diglicerideo
que, na presenca do alcool e do catalisador, tem como subproduto o monoglicerideo. Assim, na
presenca desses reagentes, ocorrem a formacao dos produtos a base de ésteres, tendo o glicerol

como subproduto sdo formados (THANGARAJ et al., 2019).

3.4.1.3 Reacdo de esterificacdo

A reagdo de esterificagcdo foi proposta inicialmente pelos autores Emil Fischer e Arthur
Speier, por volta do ano de 1985, mediante uma reacdo entre um acido organico e o uso de
catalisadores de acidos (FISCHER; SPEIER, 1924). Essa reagao pode ser visualizada na Figura
4,
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Figura 4- Reagao de esterificacao.

O Catalise O

Il acida I
H-0-C-R, ¢+ CHOH ——» CH;-O-C-R, + H,O
Acidos graxos livres Metanol Esteres metilicos Agua

de acidos graxos
Fonte: Adaptado de (AMELIA et al., 2023).

A esterificacao pode ser definida como um método de reagdo quimica no qual a matéria
prima, proveniente de um acido graxo, reage com o alcool de cadeia curta. Na presenca de um
catalisador acido, ela permite a formacao de ésteres e do subproduto dgua. Tal procedimento
reacional ¢ viabilizado pela maior reatividade, ocasionada em decorréncia do efeito do menor
impedimento esotérico com o uso de um alcool de cadeia curta. Além disso, esse método de
reacdo ¢ mais alavancado quando se utiliza o solvente alcool em excesso no meio reacional,
permitindo deslocar o equilibrio, o que facilita a conversdao (AMELIA et al., 2023; KHAN et
al., 2021).

3.5 Vantagens da producio do biodiesel

O uso do 6leo bruto como fonte de combustivel diretamente em automoéveis torna-se
inviavel, pelas suas caracteristicas fisico-quimica. Os Oleos virgens possuem uma alta
viscosidade, a qual pode ser de 10 a 15 vezes maior do que o 6leo diesel. Além disso, o uso
desses 6leos ndo se torna viavel, visto que eles possuem baixa volatilidade, pois seu grau de
inflamacdo ¢ muito alto e sua alta densidade cerca de 10% maior, 0 que causa o entupimento
dos automoveis. Assim, a reagdo de transesterificagdo ¢ um método que permite a diminuigao
da viscosidade dos 6leos virgens puros, deixando-os mais proximos dos usados nos motores a
diesel (SIDIBE et al., 2010; SINGH; SINGH, 2010).

O desenvolvimento do combustivel biodiesel admite que a mistura com o diesel melhor
a viscosidade e o desempenho do funcionamento, ndo necessitando de quaisquer mudangas no
motor de igni¢ao por compressao de partida dos automoveis, o que torna esse método viavel
(THANGARASU; ANAND, 2019).

Outro fator importante ¢ que apesar producdo de biodiesel ndo ser totalmente isenta em
emissdo de gases poluentes, esse biocombustivel ¢ considerado o mais limpo em comparacao

com os de origem fossil.
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Esse tipo de energia permite que a emissdo dos gases poluentes seja consumida pelo
processo de producdo agricola ne fotossintese, formando, assim, um ciclo, o que acarreta na
diminui¢do da poluigdo atmosférica (OLIVEIRA; COELHO, 2017; VIGNESH; BARIK, 2019).
Diante disse, além da diminui¢ao da emissao de gases poluentes e material particulado durante
a combustdo, esse combustivel ¢ praticamente isento de enxofre. Tornando-se um
biocombustivel que causa um menor impacto ambiental, contribuindo para o uso de energia

renovavel como também na descarboniza¢ao do meio (POUDEL et al., 2017).

3.6 Catalise

A catélise pode ser definida como o aumento da taxa de velocidade de uma reacdo
causada pela insercdo de uma substancia sem que seja consumida no meio reacional. O
desenvolvimento de catalisadores permite que o uso desses materiais ocasione a diminuigao da
energia de ativagdo da reagdo e aumente a sua velocidade, ocasionando em muitos processos a
redugdo do tempo de reagio (AVCI; ONSAN, 2018; BOHLOULI; MAHDAVIAN, 2021).

Os catalisadores podem ser apresentados em dois estados fisicos, sendo esses,
homogéneos ou heterogéneos em meio reacional. Uma breve descricdo desses catalisadores

sera detalhada a seguir:

3.6.1 Catalise homogénea

O processo de catdlise homogénea, o catalisador se encontra na mesma fase/estado em
que os reagentes no meio reacional estdo formando assim uma so fase, sendo assim misciveis
(KAKAEI; ESRAFILI; EHSANI, 2019).

O uso desses catalisadores ¢ comumente mais pratico permitindo que as reagdes
ocorram com uma menor duragdo de tempo (LAM; LEE, 2012). A principal desvantagem do
uso dos catalisadores homogéneos ¢ a separacdo desse catalisador apos o processo reacional,
onde requer complexos processos para a separacao € consequentemente a reutilizagdo.
Permitindo um elevado custo beneficio e inviabilizando a produgdo destes a producao a nivel

em grande escala (LEE et al., 2015; PINAULT; BRUCE, 2003).
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3.6.2 Catdlise heterogénea

Na catélise heterogénea, o catalisador se encontra em fase diferente dos reagentes no
meio reacional (BOHLOULI; MAHDAVIAN, 2021).

Esse tipo de catalise apresenta um grande leque de fatores vidveis na area industrial.
Um deles, ¢ o principal é permitir a separagao do catalisador através do método de filtragdo. A
recuperagao do o material e reutilizacdo em novos processos, 0 que consequentemente diminui
a contaminacdo do produto e facilita a lavagem do produto final. Outra vantagem dos
catalisadores heterogéneos ¢ de possuir uma maior seletividade e de facil aplicacdo em meio
reacional (BORGES; DIAZ, 2012; LAM; LEE, 2012).

Os catalisadores heterogéneos por sua vez, devido a sua fécil recuperagdo, permitem
uma diminui¢do do descarte de novos efluentes no meio devido a sua capacidade de reutilizagao
em processos industriais. Isso gera, consequentemente, a diminui¢do da polui¢do. Diante disso,
o uso da catalise heterogénea por sua vez ¢ a mais vidvel mediante a area de aplicagdo industrial,
pois permite maiores seletividades e reutilizagdo em meio reacional (BORGES; DIAZ, 2012;

MICELI et al., 2021).

3.7 Uso atual do biodiesel no Brasil

O desenvolvimento do programa nacional de producao e uso do biodiesel (PNPB), foi
realizado pelo governo federal por volta de 2004, com o intuito de estabelecer regulamentacdes
do uso do biodiesel com o diesel nos automdveis (ANP, 2020).

Com a aquisicao da Lei n°® 11.097 13 de janeiro do ano de 2005, tornou-se oficial a
implementacdo do uso do biodiesel. Essa lei, impde a obrigatoriedade da inclusdo do
biocombustivel biodiesel, em motores aptos ao uso do o6leo diesel, sem a necessidade de
quaisquer mudangas mecanicas. Essa implementacao propde a sucessao em partes ou completa
do uso dos combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2005).

Durante alguns anos, essas misturas de 2 % eram opcionais, contudo, com o incremento
da Lei n° 11.097/2005 em seu artigo 2, causou a obrigatoriedade do uso de 2 % do biodiesel
denominado (B2) no inicio do ano de 2008. Apds isso, a porcentagem da adi¢do do biodiesel

foi aumentando com o passar dos anos (ANP, 2020).
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A Tabela 1, mostra essa evolucao da porcentagem de adi¢do de mistura do biodiesel ao
6leo diesel.

Tabela 1-Evolucao dos teores de biodiesel ao diesel.

Janeiro Julho Julho Janeiro Agosto Novembro Mar¢o Mar¢co Mar¢co Marco Margo

2008 2008 2009 2010 2014 2014 2017 2018 2019 2020 2021

2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 10%  11% 12% 13%

Fonte: ANP, 2022.

3.8 Matérias-primas para producio de biodiesel

As reacdes para a produgdo de biodiesel ocorrem em matérias-primas que possuem em
sua composicao triglicerideos.

Os triglicerideos podem ser definidos como moléculas constituidas de tri-ésteres,
compostos por carbonilas ligados a glicerois, ligados em cadeias de hidrocarbonetos. Esses
hidrocarbonetos, sdo constituidos de cadeias longas, formados por 10 a 20 a&tomos de carbono,
sendo esses, sem ou com algumas instauragcdes alguns graus de insaturagcdes em sua cadeia
(CHEAH et al., 2022; GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020; OI et al., 2019; TADA;
TAKAMURA; KAWASHIRI, 2020; VIECILI et al., 2017).

Exemplos dos principais acidos graxos, como o acido miristico, palmitico, oleicos

constituintes dos 6leos vegetais podem ser visualizados na Figura 5.

Figura S-Estrutura dos principais 4cidos graxos presente em dleos vegetais.

(0] OH

Hac/\/\/\/\/\/\/U\OH ch/\/\/\/\/\/\/\)\OH
Acido Miristico (14:0) Acido Palmitico (16:0)
8 o
]
Hac/\MM/WOH Hac/\/\/\/\/\/\/\/\/u\%
Acido Oleico (18:1) Acido Linolénico (18:3)
i /\/\/\/\/\/\/\/(ﬁ\
H3CWOH HiC ’ NS / il
Acido Estearico (18:0) Acido Linoleico (18:2)

Fonte: Adaptado (GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020).
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As principais matérias-primas que possuem em sua composicdo os triglicerideos, sdo
comumente encontrados em leque de substratos que possuem um alto teor de 6leo ou gorduras.
Sao exemplos disso, os 6leos de origem vegetal, gorduras provenientes de animais, 6leos de
frituras usados em cozinhas, 6leos de origem microbiana como algas, fungos filamentosos,
leveduras oleaginosas entre outras (BARDHAN et al., 2022; RAJEBI et al., 2023). Essas
matérias-primas podem ser divididas em, sendo esses os Oleos vegetais, os Oleos nao
comestiveis e os de outras espécies como origem animal e microalgas (NOMANBHAY; ONG,
2017).

Sao exemplos de 6leos vegetais comestiveis, o 6leo de canola, soja, girassol, algodao,
colza, castor e coco. Enquanto os 6leos ndo comestiveis sdo: pinhdo manso, neem, eucalipto e
pongamia. Estdo entre os 6leos de origem animal o 6leo de peixe, gordura de aves, sebo e
banha. Outras matérias-primas como microalgas, bactérias e fungos também sdo fontes de
gorduras (NOMANBHAY; ONG, 2017; VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2015).

As principais matérias-primas utilizadas para a produ¢@o de biodiesel s@o as oleaginosas
dos oleos de girassol, colza, soja e palma (VIGNESH; BARIK, 2019).

Dentre oleaginosas do ramo alimenticio e ndo alimenticio destacam-se algumas que sao
usadas mais comumente para a produgdo de biodiesel por possuir um elevado teor de 6leo. Os
teores de 6leos de algumas sementes de oleaginosas mais utilizados na literatura podem ser
visualizados na Tabela 2.

Tabela 2-Composi¢ado do teor de 6leo em sementes das principais oleaginosas utilizadas para
a producdo do biodiesel.

Oleaginosas  Teor de 6leo

Soja 19%
Pinhdo manso 40 %
Girassol 48%
Algodao 18%
Neem 30%

Fonte: Adaptado (OLIVEIRA; COELHO, 2017; RODRIGUES; RONDINA, 2013; SIDIBE
et al., 2010; THANGARASU; ANAND, 2019).

O uso de 6leos virgens, permite que os processos de sinteses utilizem métodos menos
complexos de purificagdo, enquanto por exemplo os Oleos de fritura, acarretam sucessivos
processos para purificacdo e limpeza do material para se tornar uma matéria-prima ideal no

processo reacional.
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Outro importante fator é que o uso dos 6leos de fritura permite conversdes de ésteres de
acidos graxos inferiores em compara¢ao com o uso dos 6leos virgens (BRITO CRUZ; SOUZA;
BARBOSA CORTEZ, 2014; DIAS; ALVIM-FERRAZ; ALMEIDA, 2008).

Além disso, o cultivo de matérias-primas de origem oleaginosas, para a producdo de
biodiesel, ajuda na contribui¢do para a diminuicdo da emissdo dos gases poluentes como o

didxido de carbono (SIDIBE et al., 2010).

3.8.1 Girassol

O girassol, popularmente conhecido por esse nome, pertence a familia Asteraceae
(CHARLES DORNI et al., 2017). Seu nome cientifico Helianthus annuus L. originado do termo
grego “helios, ” que significa sol, e da expressdo “’anthos”, que se refere a flor. De acordo com
alguns relatos, a planta girassol foi cultivada pela primeira vez pelas tribos americanas por volta
do ano de 4625 a.c (GULYA et al., 2018; JOCIC’; MILADINOVIC’; KAYA, 2015).

Segundo alguns colaboradores a espécie girassol ¢ facil de se adaptagdo em solos de
condi¢des edaficas diferentes, tendo resisténcia a climas aridos e semidridos, o que tem
despertado interesse mediante suas condi¢des de adaptagdoes (SADRAS; CALDERINI, 2021).

A planta girassol ¢ uma oleaginosa, que ¢ bastante cultivada mediante sua caracteriza
teor de dleo, chegando em 30 a 50 % (MCVETTY et al., 2016). Uma semente bastante
cultivada, categorizada em terceiro lugar de maior produtora a nivel mundial. Suas principais
regides de sua produgdo estdo nas regides da Ucrdnia, China, Argentina, Russia, Turquia e

Estados Unidos (PILORGE, 2020).

Figura 6 - Planta Helianthus annuus L.

Fonte: (CHARLES DORNI et al., 2017; YANG et al., 2022).
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A composic¢ao e percentual dos acidos graxos presentes nas sementes de girassol pode

ser visualizado na Tabela 3.

Tabela 3-Acidos graxos do 6leo de girassol.

Estrutura | Acidos graxos | Porcentagem (%)

C14:0 Miristico <1

C16:0 Palmitico >4,0

Cl6:1 Palmitoléico <0,05
C18:0 Estearico >2,1

C18:1 Ol¢ico 48,6- 71,2
Cl18:2 Linoléico 19,2 - 41,9
Cl18:3 Linolénico <0,5

Outros

Fonte: Normativa n° 49, de 22 de dezembro de 2006

A planta girassol ¢ comumente cultivada mediante suas caracteristicas e aplicagdes em
varias areas. Em forma de oleo, possui aplicagdo para fins comestiveis, bastante empregado
como Oleo medicinal, como principio ativo diurético e um agente anti-inflamatérios na
cicatrizacdo de feridas. O 6leo essencial também ¢ usado na drea de cosméticos para hidratar
os cabelos, e em alguns casos a planta ¢ bastante empregado no ramo de decoragdes para
enfeites de espacos (JOCIC’; MILADINOVIC’; KAYA, 2015).

O uso do 6leo de girassol também tem aplicacdes na area de biocombustiveis. O seu
elevado percentual do 4cido oleio, como ilustrado na tabela acima, mostra que o girassol se
tornar tem material propriedade para a producdo alcodlica através de reacdes de

transesterificacao na producgdo de biodiesel (LIMA et al., 2022; MARVEY, 2008).
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3.9 Métodos de aquecimento para a producio de biodiesel

3.9.1 Aquecimento Convencional

O método de convencional, também denominado de banho maria, ¢ uma técnica de
aquecimento bastante empregado em reagdes quimicas (YANG et al., 2023).

O método de conveccao permite que a transferéncia ocorra entre a superficie e os
fluidos do material, formando assim uma corrente entre os seus fluidos (TOMAC;
GUTIERREZ, 2015)

Enquanto, o método de condugdo, permite que a transferéncia ocorra por meio da
interagcdo entre as particulas em seu meio através sem que haja a transferéncia de massa. A
superficie de maior temperatura através da energia cinética passara a transferéncia de calor para
superficie de menor temperatura (MISHRA 2016; SHAHIDIAN et al., 2020; SERT;
LESTINA,2014).

O método de aquecimento em qual o calor se propaga por conducdo ou convecgdo
acabam tendo algumas desvantagens. A perda/dissipacao de calor para fora do sistema, ocasiona
variagoes e perdas de temperatura durante o processo reacional (NAYAK; BHASIN; NAYAK,
2019). Outro fator de desvantagem em operagdes quimicas ¢ a necessidade de maiores tempo
reacional por se tratar de um método que demora mais para aquecer em comparagdo com 0s

mais tecnologicos (NOMANBHAY; ONG, 2017; RANI; KESHU; SHANKER, 2022).

3.9.2 Aquecimento por micro-ondas

O aquecimento em micro-ondas € propagado em meio ao um campo eletromagnético.
Esse tipo de energia permite que os fotons se dissipam em forma de ondas em alta velocidade,
como por exemplo a velocidade da luz, acarretando assim uma maior uniformidade de
distribuicado em calor (CAI et al., 2019; FUNK; STOCKHAM; LAACK, 2016;
POURHAKKAK et al., 2021).

O método de aquecimento pelo uso do micro-ondas se dissipa pela emissao do feixe da
radiacdo, em comprimento de ondas que variam entre 1 mm a 1 m de até frequéncia de 300
MHz. Esse equipamento permite que o aquecimento dos materiais seja por meio de duas
espécies, sendo rotacao dipolo das substancias e as interagdes das espécies 10nicas presentes no

meio reacional.
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No primeiro mecanismo intera¢do das rotagdes e friccdo das moléculas € onde a energia
se propagada na forma de calor. Enquanto em espécies idnicas, as colisdes causadas pela
mudanga do campo eletromagnético causam forte colisdo entre as moléculas onde permite que
a energia cinética se propague na forma de calor, causando assim uma maior homogeneizagao,
visto que essa forma de aquecimento ocorre entre as espécies dentro do sistema reacional (CAI
et al., 2019; JAMES; JAMES, 2014; RANI; KESHU; SHANKER, 2022).

Um fator de importancia ¢ que o uso do micro-ondas, como forma de aquecimento em
meio reacional, permite conversdes em processos de esterificacdo/transesterificagdo em tempo
significativo do processo de reagdo em comparagdo com o método convencional (ATHAR et
al., 2022).

Alguns trabalhos na literatura retratam que o uso do aquecimento pelo micro-ondas
atinge um melhor rendimento no processo de obtencdo do biodiesel em comparagcdo com o0s
métodos convencionais de aquecimento. No quadro 1, serd apresentada uma breve explanacao
de alguns trabalhos recentes que mostram a obtencao de biodiesel por aquecimento por micro-
ondas.

Quadro 1-Publicacdes que apresentam a conversao dos biodieseis por meio de diferentes
métodos de aquecimento.

na razao de
metanol/6leo  6:1, a
uma temperatura de 62

°C.

Referéncia | Parte experimental | Resultado pelo método | Resultado pelo método
convencional micro-Ondas
(GUPTA; Oleo residual de fritura | Evidenciou uma | Houve uma conversao
RATHOD, |com 1,03 % do |conversdo de 42,59 % |de 94,86% no mesmo
2018). catalisador alcangada em 15 minutos | periodo  racional do
diglicerideo de célcio | de reagao. convencional.
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(ALLAMI | Oleo de Palmiste com | Houve uma conversdo de | Em 2,5 minutos uma
etal.,2019). |1 % do catalisador | 96,4% em 90 minutos de | conversao de 97,6%.
NaOH na razao de 6:1 | reagao.
de 4lcool metanol/ 6leo
a uma temperatura de
60 °C.
(HSIAO et Oleo residual na razdo | Percentual de 53,6% de | Conversdo de 98,2% em
al., 2020). de 81 com 4 9% |conversdo em 140 | 75 minutos de reagao.
catalisador de 6xido de | minutos.
calcio modificado em
uma temperatura de 65
°C.
(ATHAR et | 6leo de jatropha com | Porcentagem de 3,8 % de | Enquanto nesses
al., 2022). as condi¢des de 11:7 de | conversao com 90 | mesmos parametros,
alcool de metanol para | minutos. essa conversao passou
o Oleo e 2 % do para 61,10 %.
catalisador acido
sulftrico.
(TEMUR Oleo de canola na|Uma conversio de 76% | Proporcionou uma
ERGAN; razdo de 9:1 metanol, | em um periodo de reacdo, | conversdo de  99,1%
YILMAZE |9,5 % de catalisador | de 120 minutos. em um mesmo periodo
R; mineral dolomita de reagdo, de 120
BAYRAMO | (CaCOs. MgCOs3) em minutos.
GLU, temperatura de 65 °C.
2022).
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(GOUDA et Acido oleico na razdo | Resultou em 42,81 % de | Conversio de 98,30 %
al., 2022). de 20:1de 4lcool | conversdo durante 1 hora. | em 1 hora de reagao.

metilico/6leo com 8%
do catalisador 4cido
sulfonico UiO-66 a

uma temperatura de

100 °C.
(YANG et Oleo de soja na razdo | 20 minutos de reacdo |5 minutos em meio
al., 2023). de 11:1 e 5 % do | resultou em uma | reacional a conversao
catalisador bifuncional | conversdo de 90,0%. resultou em 99,0%.

SrO-ZnO/MOF a uma
temperatura de 80 °C.

Através dos dados reportados nos ultimos anos, € possivel observar que, a produgao de
biodiesel com diferentes matérias primas € realizada por aquecimento convencional e por
micro-ondas. Esses trabalhos, reportam sua diferenciacdo e o método eficaz a ser empregado
em reacdes para obtengdo de biodiesel. Sendo assim, o uso do micro-ondas como o melhor
método a ser empregado, pois acarreta um menor tempo de reacao e uma melhor conversao em

comparagdo com 0 aquecimento convencional.

4.0 Utiliza¢do da termogravimétria no estudo da estabilidade térmica e na taxa de
conversio na producio de biodiesel.
O uso da termogravimétria (TG/DTGQG), fornece informagdes que, possibilitam o estudo

da cinética das reagdes, a decomposicdo dos materiais, estabilidade térmica, volatilizagao,
polimerizagdo, oxidagdo, dessorcdo, taxa de conversdo entre outros processos (QUEIROZ;
CALDEIRA, 2022). A partir dessa analise ¢ possivel verificar as propriedades termodinamicas
dos materiais, permitindo o estudo da estabilidade térmica, obtendo informacdes de
decomposi¢do/ volatilizagdo dos biocombustiveis € o grau de conversao desses materiais

(SANTOS et al., 2010, 2016).
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Outra vantagem significativa estd relacionada ao uso da técnica TG/DTG, que possibilita um
melhor entendimento do processo de volatilizacao e/ ou decomposicao. Por meio de calculos,
¢ possivel determinar alguns parametros cinéticos através de calculos e estudar a estabilidade
térmica dos biocombustiveis permitindo um maior controle de qualidade no desenvolvimento
desses materiais (OLIVEIRA et al., 2013).

Diversos autores na comunidade académica demonstram que a analise de
termogravimétrica, utilizada para determinar a estabilidade térmica e o grau de conversdo dos
biocombustiveis, ¢ amplamente conhecida. Sendo utilizada ha muito tempo para avaliar o
comportamento da estabilidade térmica dos materiais, fornecendo informagdes cruciais como
como a conversao desses materiais.

Santos e colaboradores (2010), estudaram a cinética livre de modelos aplicada a
volatilizacdo do 6leo de girassol brasileiro e seu respectivo biodiesel através da técnica de
termogravimétria.

Oliveira e colaboradores (2013), avaliaram os parametros cinéticos ¢ termodinamicos
da volatilizagdo do biodiesel de babacu, 6leo de palma e diesel mineral por analise
termogravimétrica (OLIVEIRA et al., 2013).

Santos e colaboradores (2016) utilizaram a técnica de termogravimétria para a analise
da estabilidade térmica e o grau de conversao dos biodieseis através dos 6leos de girassol, palma
e algodao favorecendo a conversdes dos respectivos biocombustiveis em 98,7, 88,6 € 97,5 %,
podendo ser utilizado em motores a diesel os que apresentaram conversdes superiores a 95%
(SANTOS et al., 2016a)

Alves; Peters e Onwudil (2022), utilizaram a andlise termogravimétrica, para a
identificacdo e formagao de biodiesel das matérias-primas do 4cido palmitico e o 6leo de colza
através da determinagdo da volatilizagdo/ decomposicao desses materiais. Obtendo informagdes
do grau de conversao de biodiesel e grau de impurezas. Além disso, em forma comparativa,
esse método termogravimétrico mostrou boa concordancia com os valores obtidos pela a analise
GC/MS. Para os métodos de cromatografia foram obtidos os respectivos valores: 60,6 + 0,2%
em peso € 91 £ 0.53% em peso de FAMES (ALVES; PETERS; ONWUDILI, 2022).

Através dos trabalhos reportados acima, observa-se que a técnica termogravimétrica €
bastante discutida no meio académico hd muito tempo, se perpetuando até hoje entre os
trabalhos. No tocante, o uso da técnica termoanalitica mostra-se fundamental para o estudo da

estabilidade térmica e para determinar o grau de conversdes dos biocombustiveis em estudo
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4.1 Materiais estruturados

A literatura muitas vezes reporta o termo de microestruturas como sindénimo de
nanoestruturas. Segundo alguns autores o termo microestruturas, refere-se ao seu estado de
estruturas super ‘’pequenas’’ ou estruturas em seu estado microscépico (LI et al., 2023; SLONE
etal., 2019).

Estruturas em micro e nano tém despertado grande atencdo mediante as novas
propriedades que esses materiais adquirem quando estdo em tal escala de comprimento.
Apresentando aplicacdes em atividades cataliticas, no uso da area da farmacologia, em blocos
de construgao fotonica entre outros (LOU et al., 2006).

Os materiais, por sua vez, podem ser denominados por classes de acordo com sua
dimensionalidade. As estruturas unidirecionais, podem ser classificados como: 0D, 1D ou 2D
(SALEH, 2020). Essas estruturas podem ser oriundas de forma natural, ou de forma sintetizada.

Os materiais naturais: se desenvolvem pelo proprio mecanismo da natureza. Sao
exemplos mais comuns as argilas, os aminoacidos, os coldides naturais entre outros. Enquanto
os de origem sintética, necessitam de um mecanismo a ser usado, controlando os parametros
internos e externos, seja por meio da quimica, biologia ou fisica. Sdo exemplos mais comuns
os nanotubos, grafeno, semicondutores entre outros (SALEH, 2020; SHUKLA et al., 2019).

A classificagao dos materiais foi compreendida pela literatura desde 1995, por Gleite,
contudo a classificagdo proposta, contava com algumas falhas. As divisdes dos materiais
compreendiam apenas a composi¢cdo quimica e suas formas cristalinas. Anos mais tarde,
Pokropivny e Skorokhod em 2007, classificou as estruturas conforme sua dimensionalidade
(SUDHA et al., 2018). Assim, os materiais sdo classificados em quatro grupos, que sao
materiais zero-dimensionais, unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais, que podem
ser visualizados na Figura 7.

Figura 7-Classificacdo dos materiais com base em suas dimensoes.
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Fonte: Adaptado (SHUKLA et al., 2019).
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Zero-dimensionais (0D): sd3o os que apresentam em suas estruturas tamanho
compreendido entre nandmetros, em que todas as partes que compdem as estruturas estdo nesta
faixa de tamanho. Os exemplos mais comuns sdo, nanoesferas, nanoparticulas entre outros

Unidimensionais (1D): Esses materiais sdo denominados 1D quando apenas uma de suas
dimensdes ou filamentos apresentam tamanho na faixa de nanometros. E os outros tamanhos
dos compartimentos estdo fora da faixa, Exemplos disso sdo os fios, tubos, fibras, bastdes entre
outros.

Bidimensionais (2D): Denomina-se como estruturas que possuem duas estruturas fora
da faixa nanométrica e uma faixa dentro da escala nanométrica. Sdo exemplos as placas, filmes
de espessura fina, entre outros.

Tridimensionais (3D): Essas espécies estdo todas em dimensdes fora dos nandmetros.
Exemplos classicos sao os policristais, fibras entre outros (SALEH, 2020; SHUKLA et al.,
2019; VISAKH; MORLANES, 2016; WANG et al., 2020).

4.1.2 Caracteristicas da morfologia dos materiais estruturados

A literatura ndo deixa muito clara a respeito da principal defini¢do e diferencia¢ao das
estruturas tubulares e ctibicas. Mas a literatura relata algumas caracteristicas principais de cada
uma dessas morfologias.

As estruturas ctbicas por sua vez sao materiais que possuem morfologia em forma cubos
tridimensionais, em formato de um hexaedro regular, essas estruturas apresentam uma alta
relacdo de superficie entre suas partes (PARK et al., 2020; WANG et al., 2018).

Enquanto as estruturas tubulares possuem trés regides de contato, sendo essas a
superficie interna, externa e as extremidades do tubo (BOURKAIB et al., 2020; KUKOVECZ
etal., 2016; ZHANG et al., 2021a).

4.2 Métodos de sintese para materiais estruturados

Existem diferentes métodos de sintese para o desenvolvimento de nanoestruturas; as
pioneiras sdo, método hidrotérmico com o uso de templates e 0 método hidrotérmico sem o uso

de templates. Uma breve descrigdo desses métodos serd detalhada a seguir:
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4.2.1 Rota hidrotérmica sem uso de templates

O uso do método hidrotérmico em sintese, consiste em reagdes de espécies heterogéneas
envolvendo o solvente dgua, o sal precursor fonte de metal que elevadas a temperatura acima
de 100 °C e pressoes altas acima de 1 atm (SANTOS, 2018; LOPES et al., 2015). Em solugdes
aquosas tem a capacidade de se dissolver e recristalizar, em que o crescimento dos cristais sdo
realizados em uma autoclave com tempo de envelhecimento duradouros (PAULOSE; MOHAN;
PARIHAR, 2017; ROY; PRASAD, 2018).

O método de sintese hidrotérmico est4 ligado fortemente a condi¢dao de temperatura a
que o meio ¢ submetido. Alteracdes morfologicas podem ser observadas alterando esses tipos
de parametro de sintese no meio reacional visto que ¢ um pardmetro que influencia

cineticamente o meio (ROSALES et al., 2019).

4.2.2 Rota hidrotérmica com o uso de templates

A rota hidrotérmica do uso templates foi inicialmente proposto por Martine e
colaboradores no ano de 1993. Esses autores exploraram o uso de templates com membrana
com poros, esse molde de morfologia cilindrica com dimeros ocos permitem o desenvolvimento
de estruturas que possuam didmetros e comprimento em escala de micro e nano bem definidas
(MARTIN; PARTHASARATHY; MENON, 1994).

A rota hidrotérmica com uso de templates, também ¢ um método de sintese para a
formagdo de estruturas tubulares. Durante o processo reacional, o uso de um direcionador
organico, chamado de templates de sintese, permite que a morfologia tenha um controle na
formacgao dessas estruturas. O template funciona como uma forma em que a morfologia e o
tamanho de suas dimensdes sejam delimitados pelo modelo do template utilizado em sintese
(KAUR et al., 2022; LOU et al., 2006).

Entretanto o uso desse método, utiliza-se de alguns processos de pos sintese como
dissolu¢do ou calcinagdo. A dissolucdo dos templates pode contaminar os catalisadores em seu
processo. Enquanto o uso da calcinagdo, também acaba ocasionando muitas vezes a remog¢ao
incompleta desses moldes, o que pode causar a obstru¢cdo dos poros dessas estruturas tubulares
e a propria destruicao dessas estruturas. Pois esses materiais sao submetidos a altas temperaturas
de calcinagdo, para a retirada completa do template dessas estruturas no final do processo (LOU

et al., 2006; PANG et al., 2014; WANG et al., 2014).
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4.2.3 Efeito do percussor

A fonte de metal utilizado no processo de sintese, tem forte influéncia na formagao das
morfologias, didmetro, estruturas e no estado de agregacao das fases estruturais dos materiais

(YANG et al., 2006).

4.2 .4 Pentéxido de Nb

O uso do precursor pentoxido de nidbio possui fases intermedidrias tornando sua
discussdo e identificacdo muitas vezes complexas. Morfologias cubicas semelhantes sdo
reportadas na literatura, e mostram que o uso do pentéxido de nidbio como precursor forma
fases metaestaveis dependendo do tempo do meio reacional. Inicialmente o formam-se
estruturas de nanobastdes de niobatos de sddio que por ser tratar de uma estrutura ndo estavel
no meio reacional, como o passar do tempo reacional devido a estabilidade termodinamica das
espécies essas estruturas se dissociag@o e a fim de diminuir a energia se cristaliza em forma de
estruturas em cubos (GU et al., 2015; RANI et al., 2014; SONG; MA, 2011; WU; LIU; CHEN,
2010).

4.2.5 Oxalato de Nb

Segundo alguns trabalhos na literatura, o oxalato presente no meio reacional com o
titdnio permite um controle no mecanismo de nucleagdo e recristalizagdo para a formagao de
bastdes. Esse mecanismo ¢ quimicamente explicado pelo processo de quelagao do complexo,
em que os dos atomos da fonte de metal do poliédrico atuam como bloqueadores, em formagao
de cadeias distorcidas permitindo assim um maior controle com estruturas de morfologias

ajustaveis (PRADO; OLIVEIRA, 2017).
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A formacao de diferentes morfologias permite que a cadeia carbonila derivado do grupo
oxalato permita uma maior interacdo com o metal de titanio ocasionando vérias taxas de
crescimento em diferentes facetas proporcionando a formagdo de morfologias com estruturas

anisotropicas (TRUONG et al., 2012).

4.3 Niobio

O Niobio (Nb), considerado um metal refratario e ductil possui coloracao prateado e
uma estrutura (BCC), ctibica de corpo centrado. O Nb, esta localizado na tabela periddica na
familia 5a de massa atdmica 92,9064 u e numero atomico 41. Com uma densidade de 8,57
g/cm® e band gap de 3,1 a4 eV. (BABAEI; FATTAH-ALHOSSEINI; CHAHARMAHALLI,
2020; DING et al., 2020; LOPES et al., 2015).

Figura 8-Estrutura cubica cristalina do metal niébio.

oNb

Fonte: adaptado de NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016.

O metal nidbio possui varios estados de oxidagdo que podem variar de 5 até 1" e, esses
estados estdo associados com os diferentes tipos de ligagdo que esse metal faz com o oxigénio
(NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Devido a essa capacidade, esse metal pode-se
apresentar em forma de varios 0xidos, sendo esses, 0 mondxido de nidbio (NbO), o didxido de
niobio NbO; e pentoxido de nidbio Nb2Os sendo esse o mais estavel (DING et al., 2020).

O diéxido de nidbio (NbO,), possui varias fases cristalinas sendo essas o rutilo,
tetragonal e monoclinica. Possui um gap na faixa de 0,5 4 1,2 eV com um estado de oxidagao
4" e uma densidade de 5,9 g/cm? esse 6xido possui um ponto de fusdo de 1901 °C (LOPES et
al., 2015; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).
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O pentdxido de nidbio (Nb2Os), possui maior estabilidade, sendo caracterizado por
apresentar estado de oxidag¢do 5. Tem como configuragdo eletronica [Kr] 4d0, o que permite
que esse Oxido tenha uma condutividade elétrica baixa, quando comparado ao demais 6xidos.
Esse fendmeno ¢ decorrente da distribui¢dao dos elétrons do nivel 4d estarem ligados a banda
2p. Esse 6xido apresenta um band gap na faixa de 3,1 a 4,0 eV (DING et al., 2020; ROMERO,
2017).

O pentoxido de niodbio possui fases cristalinas que sdo dependentes da temperatura
submetida. O nidbio exibe em uma variedade de formas estruturais, em virtude do
polimorfismo. Esse metal ¢ responsavel também pela variedade de formacgdo de silicas,
carbonetos e nitretos a estrutura do metal nidbio pode ser visualizado na Figura 9 (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016).

Caracterizado pelo polimorfismo, esse 6xido ¢ representado por letras que em alemao
significam suas respectivas fases estruturais. Como mostra na figura 9, esse 6xido é amorfo, em
temperaturas baixas de 300 e 500 °C apresentam as fases estruturas representadas TT e T sendo
pseudo hexagonal e ortorrdmbica, enquanto em temperaturas em 800 °C as fases estruturas M
ou D e em temperaturas maiores obtém-se a fase H o monoclinico (NOWAK; ZIOLEK, 1999;
RANTI et al., 2014).

Figura 9- Poliformismo do Nb2Os.
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Fonte: Adaptado (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Materiais constituidos de nidbio podem-se apresentar e forma de niobatos de sddio, estes
por sua vez podem possuir fases metaestavel, essas nanoparticulas com estruturas de

morfologias cubicas (GU et al., 2016).
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Apresentam também fases polimorficas e podem-se apresentar com simétricas em
monoclinica, ortorrdmbica e clbicas. Por estarem em escala nano ou micro, esses materiais
permitem que as altas relagdes superficie/volume proporcionem uma maior interacdo €
acessibilidade entre as moléculas em reagdo, influenciando assim toda a cinética do meio
reacional (PARK et al., 2020).

E importante ressaltar que o Brasil, considerado o maior fabricante dos materiais
constituidos de niobio e configura-se como o maior exportador de Nb. As principais reservas
desse minério encontram-se nos estados de Minas Gerais, Amazonas ¢ Goids, equivalente a
cerca de um total de 98% das reservas mundiais dessa mineracdo (ALVES; COUTINHO, 2015;
LOPES et al., 2015; ROMERO, 2017).

4.3.1 Vantagens e aplicacGes de materiais a base de Niobio

Os 6xidos de nidbio possuem uma ampla gama de aplicacdes, principalmente, em areas
aeroespaciais, mais especificamente no uso para a fabricacdo de ligas. Na 4rea de aparelhos de
origem eletronica, é empregado em microcapacitores. E bastante empregado também em
condutores transparentes, aparelhos fotocromicos, células solares sensibilizadas por corantes,
entre outras (LOPES et al., 2015; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Esse metal detém de caracterizagdes que o tornam alvos de aplicacdes em areas da
quimica, em centros de oceanica, e na areia espacial. Ocasionado pelo fato desse elemento ser
tolerante a corrosao, possui resisténcia e ponto de fusdo em 2447 °C (BABAEI;, FATTAH-
ALHOSSEINI; CHAHARMAHALLI, 2020).

Materiais constituidos de 6xido de nidbio apresentam interessantes aplicacdes em
reacoes de esterificacdo, hidratacao, condensacdo, fotocatalise entre outros. Essas aplicacdes
sdo possiveis pelas interessantes caracteristicas desse tipo de morfologia, aliado a composi¢ao
a base de Nb, como elevada seletividade e especifica e a presenga de sitios acidos em seus meios
(HEITMANN et al., 2016).

Os oxidos de nidbio apresentam algumas vantagens como ndo toxicidade,
disponibilidade comercial e estabilidade quimica, assim como o TiO,. Materiais contendo
nidbio desempenham um papel fundamental visto que diferentes estruturas e propriedades sao
adquiridas quando este metal estd presente e que esses materiais apresentam atividade,

seletividade e estabilidade em reacdes cataliticas (ZIOLEK, 2003).
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4.5 O uso do 6xido de Niquel

O elemento niquel € metal, que foi descoberto por volta dos anos de 1751 pelo quimico
Barao Axel Fredrik Cronstedt (LU; WARSHAW; DUNNICK, 2009). As pioneiras em
deliberacdo desse metal sdo as regides de Indonésia, Brasil, Australia, Canada, Filipinas, Nova
Caledonia e Russia (HENCKENS; WORRELL, 2020). Esse material apresenta um elevado
ponto de 1555 °C, o que faz com que esse seja bastante utilizado no ramo de utilizacao de ligas
metalicas com a combinagdo de outros metais. Esse elemento ¢ usado desde os primordios para
a fabricacdo de ligas em armas (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999).

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos a base de 6xidos com diferentes metais,
melhora a seletividade e a atividade catalitica em comparagdo com os 6xidos puros nos
processos de reacdo de transesterificacao (TEO; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2014).

Alguns grupos retratam que o uso do 6xido de niquel melhora a atividade catalitica.
WIDIARTI e colaboradores 2021, melhoraram a atividade catalitica dos catalisadores
Ca0O/MgO com conversao de 81,76%. Apos a impregnacao com 5% de NiO introduziu a
funcionalidade &cido-base para esterificagdo, para uma conversdao de biodiesel de 90%
(WIDIARTI et al., 2023). Em outro estudo, KUMAR e colaboradores 2021 retratam que o uso
dos nanocatalisadores de Zn/CaO impregnados com Ni mostrou maior conversao, 98% de em

comparac¢ao com nao impregnado (KUMAR et al., 2021).
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5. METODOLOGIA

Neste topico, serao abordadas as metodologias de sinteses, dos catalisadores a base de
Nb com o uso de diferentes tipos de precursores, € aplicacdo como catalisador que apresentou
estrutura tubular para producdo de biodiesel. Os topicos serdo apresentados na seguinte

sequéncia:

1- Sinteses dos catalisadores com diferentes tipos de precursores;

2- Impregnagdo do catalisador sintetizado com o oxalato de Nb amoniacal com o 6xido de
Niquel;

3- Aplicagdo do catalisador sintetizado com o oxalato de Nb na reagdo de transesterificagao;

4- Caracterizagdo estrutural, térmica e morfologica dos catalisadores obtidos.

5.1 Sintese das estruturas de Nb com o oxalato de nidbio amoniacal.

As estruturas de niobio foram sintetizadas pelo método hidrotérmico sem a utilizagao
de templates, baseados no método (KASUGA et al., 1998) e (SANTOS et al., 2020), seguido
de adaptagdes. O fluxograma de sintese com o precursor oxalato de nidbio amoniacal pode ser

visualizado na Figura 10.

Figura 10-Fluxograma do procedimento para a obtengdo NbOTs.

Fonte do metal NH,NbO(C204) Soluciio de NaOH 10M

L Agitac¢io por 25 minutos J

A/

Tratamento hidrotérmico 150 °C 36h
v

Retirada do sobrenadante
w

Lavagem do precipitado com alcool etilico por decantacio, até pH neutro

v

Secagem do material durante 1 hora a 70 °C

Fonte: Autoria Propria.
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Inicialmente foi preparado 42 mL de uma solugdo de NaOH a 10 M. Em seguida, foi
adicionado a fonte de metal, o (NH4NbO(C204)2) que permaneceu em agitagdo por 25 minutos
a temperatura ambiente. Posterior a isso, a mistura foi colocada em uma autoclave de teflon,
revestido de aco inoxidavel, e colocado em estufa a 150 °C durante 36 h, dando inicio ao
processo de envelhecimento. Apds o término do processo, o material foi resfriado, e entdo o
solido obtido foi lavado com élcool etilico. Essa lavagem foi realizada até atingir pH neutro.
Posteriormente, o material foi seco em estufa a 100 °C durante 1 hora. As amostras foram

denominadas de NbOTs em que remete as estruturas tubulares a base de 6xido de nidbio.

5.2. Sintese das estruturas de Nb com a fonte de pentdxido de nidbio calcinado e ndo calcinado.
Foram realizadas sinteses nas mesmas condicoes descritas no item 5.1, variando a fonte
de metal para Nb,Os e Nb2Os calcinado a 500 °C, com condicao de envelhecimento a 150 °C e
duragdo de 36 h. A lavagem do material foi realizada com agua destilada até atingir pH neutro.
As amostras foram denominadas de NbO e NbO-500 em que se remete as estruturas de 6xido
de nidbio e 0 500 °C ¢ referente a temperatura de calcinagao desse precursor.
O fluxograma de sintese com os precursores de 6xidos de Nb e o 6xido de Nb calcinado

pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11-Fluxograma do procedimento de sintese NbO e NbO-500.

Nb2Os/ Nb2Os- calcinado Solucio de NaOH 10M

L Agitacio por 25 minutos J
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Tratamento hidrotérmico 150 °C 36h
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Retirada do sobrenadante

4

Lavagem do precipitado com agua destilada

v
Secagem do material durante 1 hora a 100 °C

Fonte: Autoria Propria.
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5.3 Impregnacdo com o 6xido de niquel no NbOTs

O catalisador NbOTs foi impregnado com o nitrato de niquel hexahidratado. A
metodologia para a impregnagdo com 6xido de niquel foi baseada em KUMAR et al., 2021,
com adaptacdes. Inicialmente foi pesado 0,7473 de nitrato de niquel hexahidratado, e 1,0 g do
material NbOTs, os quais foram misturados e homogeneizados com a adi¢do de 40 mL de dgua
deionizada. Essa mistura foi mantida sob agitagao por 3 h a 70 °C. Por fim, o material foi

transferido para um béquer e colocado em uma estufa a 70 °C durante 12 h.

5.3.1 Calcinacao dos NbOTs impregnados com Ni

O material impregnado foi calcinado, a fim de formar o 6xido de niquel, visto que o
material de partida foi um nitrato de niquel hexahidratado. Esse procedimento foi realizado em
forno mufla, modelo EDG 3P-S, com rampa de aquecimento 5 °C/minutos até uma temperatura
de 350 °C durante 180 minutos. Esse procedimento foi realizado na Universidade do Estado do

Rio Grande do Norte (UERN), no Laboratorio de Catalise Ambiente e Materiais (LACAM).

5.4 CARACTERIZACOES

5.4.1 Difracdo de Raios X

As analises de difratogramas de Raios X foram realizadas em alto angulo, de 26 na faixa
de 5 a 90°, passo de 0.02 graus/s e tempo de Is através do equipamento da Rigaku, modelo
Miniflex 11 usando radiagdo ka de Cu em uma voltagem de 30 k V (A =1.5406 ° A). As medidas
foram realizadas na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN), no Laboratério
de Analises Opticas e Magnéticas (LAMOP).

Para os catalisadores impregnados com niquel, as medidas foram realizadas no
equipamento Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiacao de cobre (CuKa,
A=1,54A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV, utilizando um detector
Lynxeye em condigdes de alto angulo na faixa de 260 na faixa de 5 a 90° passo de 0.02 graus/s e
tempo de aquisi¢do de 1s. As medidas foram realizadas pela Universidade Federal do Rio

Grande do Norte — UFRN no Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPEMOL).
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Para a identificagcdo das fases estruturais para todos os materiais foi utilizado o banco

de dados open crystallography e as cartas foram batidas no programa Maud.

5.4.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As analises térmicas termogravimétricas (TG/DTGQG), foram realizadas com o intuito de
identificar os eventos térmicos das amostras. Essas medidas foram realizadas no instrumento
da Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter, com aproximadamente 5 mg de amostra, aquecidas
com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, na temperatura ambiente até¢ a 900 °C e em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 60 mL/min. Essas andlises foram realizadas na
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN), no Laboratério de Catalise,
Ambiente e Materiais (LACAM).

5.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram empregadas para verificar a formacao
dos diferentes tipos morfologicos por meio do microscopio Mira 3 FEG — SEM modelo Penta
FET Precision. Para a realizagdo das analises, as amostras foram dispersas em acetona e depois
colocada em uma fina fita de carbono, sendo inserida ainda uma fina camada de ouro, com o
objetivo de melhorar a resolug¢do. Essas medidas foram realizadas no Laboratorio de Analises
Magnéticas e Opticas (LAMOP), localizado na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
(UERN).

Para as amostras impregnadas com niquel, o equipamento utilizado foi um microscopio
da Tescan modelo MIRA 3 LMU. Para a realizacdo das andlises, as amostras foram dispersas
em acetona e depois colocada em uma fina fita de carbono, sendo inserida ainda uma fina
camada de ouro. Essas medidas foram realizadas no Laboratorio de microscopia eletronica -
CPVSA, na Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA). Para as estruturas
tubulares, foram calculados os didmetros. E para as estruturas cubicas, foram determinados o
tamanho dos cristalitos. Para todas essas medi¢des, foram utilizados o programa Image J, com
as escalas contidas nas imagens sendo devidamente ajustadas. Foram demarcados
aproximadamente 15 pontos de cada imagem, usando como resultado uma média aritmética

para a determinagdo do diametro médio dessas estruturas.
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5.4.4 Andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um equipamento Bruker Invenio no intervalo
de 500 a 4000 cm!. Para a realizagdo dessa analise, foram preparadas inicialmente pastilha de
KBr, com 0,09 g de KBr e 0,002 g dos catalisadores obtidos. Essas pastilhas foram colocadas
em uma prensa manual com um peso de 10 toneladas para o preparo das pastilhas. Essas
medidas foram realizadas no Laboratério de Analises Magnéticas e Opticas (LAMOP),

localizado na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN)).

5.5 Obtencdo do biodiesel a partir do 6leo de Girassol

A sintese da reagdo do biodiesel foi baseada no método SILVA et al., 2015 seguido de
adaptagdes. A reagdo de transesterificacdo foi realizada na razdo molar 1:12 de o6leo/alcool
metilico com 3% do catalisador heterogéneo NbOTs e 25g da substancia liquida. O 6leo de
girassol virgem- comercial assim como o catalisador, foram previamente secos durante 1 hora
por 100 °C para retirar a umidade.

Essas reacdes ocorreram em um micro-ondas, modelo Start SYNTH, equipado com um
magnetron com poténcia de 500 watts, durante trés horas de duragdo a 70 °C sobre o sistema
de refluxo. Apds as trés horas, o material ficou sob decantacdo por 24 horas. Apds isso, a
glicerina foi retirada restando apenas o biodiesel (ésteres de acidos graxos).

O material obtido lavado com 4gua morna e a lavagem foi encerrado apds a medicao
do pH da agua do final do processo, passando do rosa para o incolor, indicando assim a auséncia
de resquicios de catalisador presentes no meio reacional. Apds isso, o biodiesel foi seco na
estufa por 100 °C durante 1 h, a fim de eliminar a dgua residual do processo anteriormente
realizado.

O calculo para a porcentagem da conversao do biodiesel foi realizado com base dos
eventos de perda de massa observados pela analise de termogravimétrica do dleo e do biodiesel
as informagdes quantitativas sobre o material sdo obtidas por meio das andlises das curvas
termogravimétrica.

A 1dentificacdo das temperaturas iniciais e finais dos eventos térmicos e a variacao de
massa de cada evento, traz dados importantes sobre o material. A temperatura inicial de um

evento térmico ¢ identificada onde se inicia a varia¢ao de massa do material.
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Enquanto a temperatura final ¢ onde a variacdo de massa do evento térmico termina.
Essas informacdes sao obtidas pela curva TG, mas pode ser identificado pela curva DTG, onde
se tem uma maior precisao dos pontos dos eventos ocorridos.
Diante disso, a temperatura final e inicial dos eventos ¢ identificada pelas curvas de
DTG, e a variacdo massica dos eventos ¢ identificada pela TG. O valor do evento de perda de
massa pode ser calculado pela equacao 1.
Equacdo 1: AM (%) = (MTF-MTI) x100

Onde: AM= varia¢do de massa, M= massa, TF= temperatura final e TI= temperatura inicial.
A figura 12 apresenta o fluxograma da sintese de biodiesel.

Figura 12-Fluxograma da sintese de biodiesel a partir do 6leo de girassol utilizando o NbOTs
como catalisador.
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v
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v
Reacio no Micro-ondas durante 3h a 70 °C

v

Decantacio por 24 horas

v

v

lavagem dos ésteres metilicos de acido graxos com agua morna por
decantacio

v

Secagem do material durante 1 hora 4 100 °C

Fonte: Autoria Propria.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste paragrafo serdo discutidos os resultados obtidos, que para melhor organizagao
serdo apresentados da seguinte forma:
1. Inicialmente serdo apresentadas as caracterizagdes dos catalisadores sintetizados com
diferentes precursores de Nb;
2. Posterior a isso, serdo apresentadas as analises de MEV, FTIR, TG/DTG do catalisador
NbOTs que apresentou a melhor formagao morfologica, bem como dos NbOTs impregnados
com o oxido de Ni;

3. Por fim, serdo mostrados os resultados obtidos na transesterificacdo do catalisador NbOTs.

6.1. Difracao de Raios x do NbOTs

O difratograma do precursor oxalato, ¢ o material obtido pelo método hidrotérmico, com

podem ser visualizados na Figura 13.

Figura 13-Difratograma de Raios x do precursor oxalato de nidbio amoniacal e das estruturas
de oxalato de Nb.

NH,NbO(C,0,),

Normalizado (u.a)

20 (graus)
Fonte: Autoria Propria.

Como evidenciado pela Figura 13A, o difratograma demonstra que o precursor oxalato
de niodbio amoniacal (NH4NbO(C204)2), se trata de um material cristalino com indices de

reflexoes bem definidos.
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Para o material obtido através da sintese hidrotérmica alcalina desse precursor, como
mostrado na Figura 13B, percebe-se o surgimento de novos indices de reflexdes, que indicam
a presenga de niobato de sodio (H31Na7NbsO34) em sua composicao.com um grupo espacial
Pmnn, conforme a carta cristalografica nimero 1530003, os parametros da célula unitaria
apresentam valores de a=10,072 A, b=12,148 A e c=12,722 A. Os indices de reflexdes
referentes a essa fase estdo indicados pelos simbolos em losangos (¢ ) e estdo representados
nos angulos 26 em : 10,05 °,11,19 °, 11,40 °, 13,36 °,13,91 °, 14,5 °,15,71 °, 16,15 °, 17,59 °,
18,02°, 18,41°, 20,19 °, 22,50 °, 23,04 °, 24,68 °, 25,59 °, 27,10 °, 28,99 °, 31,53 ©, 34,12 °,
38,41°, 40,37 °, 44,25 ° e 54,62 ° cujos os picos sdo atribuidos aos indices de miller (011),
(101), (110), (111), (002), (020), (012), (021), (200), (112), (121), (022), (202), (031), (131),
(023), (123), (014), (141), (214), (402), (215), (116) e (600).

Como evidenciado, a carta cristalografica citada acima ndo contempla todas as
reflexdes presentes nesta amostra, mas indica que a fase majoritaria ¢ a dos niobatos de sodios
ortorrombicos. Esse fendmeno pode ser explicado pela variedade de estados oxidativos que o
niobio pode formar, devido esse metal estabelecer varias ligacdes com o oxigénio, formando
assim, varios niobatos (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Outro fator importante € que, os materiais a base de Nb alteram o perfil cristalografico
quando sdo submetidos a temperaturas superiores a 90 °C por um determinado periodo de tempo
durante o tratamento térmico, permitindo a formag¢do de diferentes fases cristalinas. Portanto, a
identificagdo completa das estruturas desses materiais torna-se complexa (NOWAK; ZIOLEK,
1999; ZHU et al., 2006). Outro fato evidenciado, ¢ a formacao de estruturas de niobatos, neste
caso constituidas de sodio. Devido ao grau de poliformismo do nidbio, esses materiais também
contém vdrias fases cristalinas intermediarias (ZHU et al., 2012). Diante disso, a formagao
dessas estruturas representa uma mistura de fases que requer diferentes técnicas e anélises para

uma melhor identificagao.
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6.1.2 Difragéo de Raios x dos precursores de Nb

Os difratogramas do precursor pentoxido de Nb calcinado e ndo calcinado, podem ser

visualizados na Figura 14 (A) e (B).

Figura 14-Difratogramas de Raios x do pentoxido de Nb sendo (A), O precursor pentdxido
de Nb e (B) O precursor pentdxido de Nb calcinado 500 °C. Onde os simbolos
(®)e () representam as fases cristalinas do material.
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Fonte: Autoria Propria.

O espectro de DRX da Figura 14A mostra o perfil do precursor pentoxido de nidbio
(Nb20s), ndo calcinada, com indices de reflexdes largos que indicam a formagao de um material
amorfo. Esse efeito esta possivelmente associado as distor¢des das moléculas do NbOs
ocasionado pelo maior raio atdbmico do material no estado de oxidacdo mais estavel Nb*™
(BARBOSA LOPEZ; CASTRO, 2020). Para a Figura 14B evidencia que o tratamento térmico
a 500 °C do precursor pentdxido de niobio (Nb2Os), proporcionou a cristalizacdo do material,
evidenciado pelo ordenamento espacial a nivel atdbmico, o que por sua vez, pode ser elucidado
pelos indices de reflexdes em alta intensidade do material.

O perfil cristalografico do pentdxido de Nb ¢ caracterizada pelos indices de reflexdes
no angulo situados em: 22,8°, 28,8°, 37,1°, 46,7°, 50,1°, 55,8°, 59,8°, 64,9°, 66,0° ¢ 71,1° cujos
indices de miller sdo atribuidos a: (001), (180), (181), (002), (380), (182), (211), (221), 311) e
(382) identificados pela carta JCPDS de numeracao 300873 (SANTOS, 2010; RISTIC;
POPOVIC; MUSIC, 2004; VENKATARALI et al., 2002).Observa-se que a precondi¢do de
tratamento térmico do pentoxido de Nb proporcionou a cristalinidade do material com

diferentes transi¢coes de fases cristalinas.
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As reflexdes de DRX, marcado pelos simbolos (® )indicam as fases ortorrdmbica (T) e
pseudohexagonal (TT), enquanto os simbolos de (®) representa a fase M do pentoxido de Nb
500 °C. Essa mistura de fases ¢ explicada pelo diagrama de temperaturas que de acordo com
NOWAK; ZIOLEK, 1999, o pentéxido de niébio em seu estado natural encontra-se na fase

amorfa, enquanto esse material ¢ submetido a temperaturas acima de 400 °C apresentam

poliformismo adquirindo vérias fases estruturais.

6.1.2.1 Difracdo de Raios x do NbO e NbO-500.

Os Difratogramas dos materiais obtidos pelo método hidrotérmico, utilizando como

precursores o pentoxido de nidbio, ndo calcinado e calcinado, serdo apresentados na Figura

15.

Figura 15- Difratogramas de Raios x dos materiais sintetizados com o precursor de pentoxido
de nidbio nao calcinado (NbO) e o calcinado (NbO-500).
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Fonte: Autoria Propria.

E possivel observar, pelo perfil dos difratogramas, que independente do uso da fonte
ndo calcinada e calcinada mostram-se que estes materiais formados possuem estruturas
cristalinas bem definidas. Como mostra na Figura 15, essas amostras possuem indices de

reflexdes caracteristicos referentes a fase de niobatos de sodio, indicados pelos simbolos

em copa (*).
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Em angulos 26 localizados em 22,7°, 32,4°, 40°, 46,4° 52,5°, 58,08°, 67,9°, 72,5° ¢
77,2°, cujos os picos sdo atribuidos aos indices de miller (100), (110), (200), (210), (211), (220),
(221) e (300). Esses materiais sao formados de niobatos de sodio de composicao (NaNbO3), de
grupo espacial Hermann-Mauguin Pm-3m com parametros de célula com valores para
pardmetros de rede de a = 3,906 + 0,02 A, b=3,906 A e C=3,906 A, de acordo com a carta
cristalografica de namero 1011064.

Observa-se, através das analises de DRX na Figura 15, que a sintese hidrotérmica, tanto
com o uso dos precursores pentdéxido de Nb ndo calcinado quanto calcinado, proporcionou uma
nova reorganizagao estrutural. Esse mecanismo ocorre possivelmente devido ao rearranjo dos
poliedros de nidbio amorfos, os quais, apos o processo de dissolucao e recristaliza¢ao ocorridos
no método hidrotérmico, formam novos arranjos estruturais, resultando na formacdo de
niobatos de sodio e, consequentemente, em um novo perfil cristalografico (ZHU et al., 2006).

Diante disso, ¢ possivel observar que os materiais sintetizados utilizando o precursor
oxalato de nidbio amoniacal, proporcionou fases estruturais complexas, como evidenciado pelo
difratograma de DRX com composi¢do majoritdria de niobatos de sédio (H31Na7NbsOsa),
contendo também fases ainda intermedidrias ndo identificadas, como mostra no difratograma
da figura 13. Enquanto com os mesmos parametros de sintese modificando para um 6xido de
nioébio calcinado e ndo calcinado proporcionou fases estruturas de niobatos de sodio, de
composi¢do (NaNbQO3). Isso mostra que as fases estruturas desses materiais estdo diretamente

ligadas com os tipos de precursores utilizados.
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6.2 Microscopia Eletronica de Varredura dos NbOTs

A Figura 16 A e B mostra as microscopias eletronicas de varredura dos NbOTs nas escalas de
500 nmas pm.
Figura 16-Imagens de MEV dos NbOTs.

Fonte: Arquivo Pessoal.
Na Figura 16 observa-se que, o tratamento térmico hidrotérmico com o sal oxalato de
Nb proporcionou a formagdo de estruturas com uma alta distribuicdo morfolégica para
estruturas tubulares. Esse indicativo da morfologia tubular ¢ relatado pela literatura pela
transparéncia desses materiais, o que ¢ evidenciado na Figura 16 B, pelos circulos em destaque.
Essas estruturas apresentam didmetros uniformes, com tamanhos médios externos de 727.3 nm.
Com base no perfil cristalografico dos NbOTs e das figuras de microscopia eletronica
de varredura bem como os resultados correlatados na literatura, ¢ apresentado uma proposta de

mecanismo de dissolucdo e recristalizagdo, ocorrendo assim a formacao das estruturas

tubulares.
Figura 17-Proposta de mecanismo de formagao para as estruturas tubulares de niobatos de
sodio.
I II III IV

Fonte: Adaptado LIU et al., 2017.

Conforme ilustrado na Figura 17, previamente ocorrem a dissolucdo das espécies

quimicas, sendo esses, 0s precursores e o agente mineralizante alcalino, construindo assim
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O estagio I. A mistura desses componentes ocasiona a nucleagdo das espécies que se
unem para diminuir a energia do meio formando o produto do estagio II, que através da
nucleacao, as espécies quimicas se unem através da recristalizagdo das espécies produz bases
que servem de suporte para o crescimento das estruturas. O estagio III ocorre a medida que o
tempo avanga, sob condi¢des ideias de temperatura e pressao elevadas, as espécies quimicas se
recristalizam, originando assim a formacdo de bases cristalinas. Com formagdo da base
estrutural esse suporte servira como estrutura de apoio para uma nova recristalizacao através do
estresse térmico a formara estruturas com morfologias tubulares de forma multidirecional.
Quimicamente, esse mecanismo do estagio III, pode ser explicado pelo uso da for¢a motriz, que
¢ gerada entre essas espécies, com o objetivo de diminuir as regides de contato e reduzir a
energia da superficie. Nesse processo, ocorre a estabilidade termodinamica, que diante disso,
se processa o crescimento das estruturas, de maneira orientada em uma dire¢ao fixa. Ao longo
do tempo, as condi¢des hidrotermais com temperaturas acima de 100 °C e pressdes superiores
a | atm, na presenga de solucdo alcalina em uma autoclave; esses padrdes proporcionam a
dissolugdo das partes mais internas dos materiais, formado cavidade internas, ¢ a criagao de
morfologias tubulares. Apods essa estabilidade e com o decorre do tratamento térmico ocorre o
estagio IV, a formacdo de estruturas com altas relagdes superficie e volume com uma melhor
distribuicdo morfoldgica (SANTOS, 2018; CHAO et al., 2014; KALE, 2015; LU et al., 2013;
MENZEL et al., 2006; NIU et al., 2016; RODRIGUES et al., 2022; WU; KAWI, 2010).

6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura dos NbO e NbO-500

As imagens da Figura 18 mostram as microscopias eletronicas de varredura nas escalas

de 5e 1 um.do NbO

Figura 18-Micrografias dos NbO.

D

Fonte: Arquivo Pessoal.

63



Como evidenciado na Figura 18, ¢ possivel observar que a sintese tratada hidro
termicamente com o uso do precursor pentdxido de Nb, apresentam morfologias ctbicas, com
aglomerados bem definidos. Na Figura 18 B, visualiza-se mais nitidamente que esses materiais
sdo constituidos pela juncdo de folhas ou camadas sobrepostas formando assim estruturas em
forma cubica, apresentando tamanho médio do cristalito de 2144,6 nm (GU et al., 2016; PARK
et al., 2020; THIRUMALAIRAJAN et al., 2014).

A Figura 19 mostra as microscopias eletronicas de varredura nas escalas de 5 e 1

um para as estruturas NbO-500 da fonte calcinada.

Figura 19-Micrografias dos NbO-500 - com precursor calcinado.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para a imagem 19 A, mostra uma estrutura cubica, na qual sdo formadas pelo
empilhamento de folhas finas (Figura 19B) mostra detalhadamente a sobreposi¢cdo em folhas
formando estruturas cubicas bem distribuidas. Essas estruturas apresentam um tamanho médio
do cristalito de 999,5 nm (LIU et al., 2017; PARK et al., 2020).

E evidenciado que independente do uso dos precursores pentoxido de Nb néo calcinado,
ou calcinado, em sintese hidrotérmica alcalina esses materiais apresentam morfologias ctbicas.
Entretanto a sintese das estruturas cubicas, sintetizadas com o precursor pentoxido de Nb nao
calcinado apresentam cristalitos com particulas maiores, como ¢ evidenciado pela figura 18 do
MEV. Esses materiais apresentam tamanho de particulas médio de 2144,6 nm. Enquanto a
sintese com o uso do precursor pentoxido de Nb calcinado formou estruturas com cristalitos

com particulas menores de 999,5 nm.
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Observa-se que, o tratamento térmico do precursor influenciou diretamente na
distribuicdo e no tamanho da particula do material, gerando particulas menores ¢ um maior
aglomerado em forma de flores.

Quimicamente essa diferenca do tamanho esta associada ao tratamento térmico do
precursor, ocasionando possivelmente pelas distor¢des das moléculas do NbOs. O tratamento &
500 °C, proporciona a cristalizagcdo do material, como evidenciado pelo DRX na figura 14 B,
tendo assim uma ordenagdo espacial a nivel atdbmico como retratam os autores (NOWAK;
ZIOLEK, 1999). Quando este material polimorfo ¢ ordenado pelo tratamento térmico, a sintese
hidrotérmica possibilita a formagdo de morfologias cibicas com um menor tamanho de
particula (RANI et al., 2014).

Diante disso, com base em imagens de MEV, um mecanismo foi proposto. A imagem

desse mecanismo pode ser visualizada na figura 20.

Figura 20-Proposta de mecanismo de formacao da estrutura ctbica do niobatos de sddio.

Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2018; ZHU et al., 2006).

O estagio I, ocorrem a mistura da fonte precursora pentoxido de Nb, em solu¢do alcalina.
No estagio II, fonte de metal, um 6xido de Nb, apresenta solubilidade no meio reacional em
agua. Para compensar essa deficiéncia, o uso da solu¢do de hidroxido de sodio em
concentracdes extremamente alcalinas permite a dissolucdo das espécies. Com isso, 0
tratamento hidrotérmico em altas temperaturas e pressdes, sao formados os produtos de estagio
II1. A formagao de placas, ¢ ocasionado pelo processo de recristalizagdo. Posterior a isso, com
o passar do tempo tratamento hidrotérmico devido a estabilidade termodinamica no estagio IV,
ocorre a juncao dessas placas, formando assim estruturas cubicas (SANTOS, 2018; GU et al.,
2015; ZHU et al., 2006).

Alguns trabalhos mostram que, o uso do pentéxido de nidbio, como precursor, em

sinteses hidrotérmicas apresenta morfologias com fases metaestaveis.
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Segundo alguns colaboradores, nesse processo, ocorrem inicialmente a formagao de
morfoldgicas em forma de nanobastdes de niobatos de so6dio, que, por ser tratar de uma estrutura
instavel ao decorrer do tempo a estabilidade termodinamica das espécies moleculares, as
estruturas se dissociagao. Com o proposito de diminuir a energia superficial, esses materiais se
cristalizam-se em forma de placas, que ao decorrer do ao longo do tempo empilha em forma de
cubos (GU et al., 2015; RANI et al., 2014; SONG; MA, 2011; WU; LIU; CHEN, 2010). Por
intermédio das imagens de MEV, observa-se que o uso dos diferentes tipos de precursores de
niobio com o método hidrotérmico, proporcionou a formagdao de diferentes morfologias,

tubulares e cubicas.

6.3 Analise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho do material NbOTs pode ser visualizado na Figura 21.

Figura 21-Espectro de transmitancia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
do NbOTs.

g 117

Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm™)
Fonte: Autoria Propria.

A banda larga de absor¢io localizada em 3550 cm’!, ¢ atribuida ao estiramento simétrico
do alongamento da ligacdo vibracional O-H, associado possivelmente a presenca de agua

adsorvida fisicamente nas superficies dessas amostras ( SARANYA et al., 2017).
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A banda de absorcio localizado em 1670 cm™! pode ser atribuida a0 modo vibracional
do grupo C=0 associado a presenca dos grupos oxalatos, pois as referidas amostras ndo foram
submetidas ao processo de calcinacdo (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005 p.75;
CHIREH; NASERI, 2019; MARTA; ZAHARESCU; MACAROVICI, 1983). A pequena banda
estreita mais precisamente em 1414 cm™ é a associada a flexdo da ligagdo C-H, que,
possivelmente, esta relacionada ao alcool utilizado na lavagem do material (JEYALAKSHMI
et al., 2013). Enquanto a banda-1327 cm™ pode estar associada ao alongamento simétrico
COs proveniente do meio ambiente SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005, p74). Para as
bandas que se encontram na faixa de 600 a 700 cm™! podem ser relacionadas aos diferentes

modos vibracionais da ligagdo Nb-O (VILARINHO et al., 2014).

6.3.1 - Analises Térmicas (TG/DTG) dos NbOTs.

A Figura 22 apresenta a curva termogravimétrica da estrutura sintetizada com o precursor
oxalato de niobio amoniacal.

Figura 22-Curva TG/DTG do NbOTs.
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Fonte: Autoria Propria.

Na curva termogravimétrica foram identificados cinco eventos de perda de massa. O
primeiro evento (28-75 °C), pode estar associado a saida de substancias volateis de baixo peso

molecular presentes na amostra, como a saida do alcool utilizado na lavagem.
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A presenca desse alcool pode ser justificada pela dificuldade de sua total evaporagdo do
interior da estrutura tubular visto que esse material ndo foi submetido a nenhum tratamento
térmico (QUEIROZ; CALDEIRA, 2022). O segundo evento, (75-150 °C), com o pico
centralizado em 100 °C ¢ proveniente da saida de dgua adsorvida no material. Enquanto o
terceiro evento na faixa (315-638 °C), pode estar associado a dois fendmenos, sendo essas
decomposigdes dos sais de amonio, bem como a liberagdo de CO e CO; associado a saida do
oxalato presente na estrutura. Esse evento também pode ser visto na analise de FTIR, sendo
mais uma evidéncia da presenga do oxalato de nidbio que foi usado como precursor na sintese
(LANFREDI; DESSEMOND; MARTINS RODRIGUES, 2000). Bem como estagios de
desidratacdo do material, em remog¢do da agua residual nessas estruturas visto que esses
materiais sdo estruturas tubulares o que dificulta a total evaporacao (LIU et al., 2017; SHI et
al., 2009).

Enquanto o quarto e quinto eventos de perdas (638-849°C), estdo possivelmente
associados a capacidade adsortiva em formar agua, devido ao processo de desidroxilagdo que
ocorre em temperaturas mais elevadas acima de 500 °C (KANTA; SEDEV; RALSTON, 2005;
MENEZES et al., 2007). Esses materiais sdo constituidos de niobatos de sédio como mostra o
DRX. A presenga de NaOH nesses catalisadores, em temperaturas altas, durante a analise de
termogravimétria os ions OH- provenientes da condensagdo das solugdes alcalinas promovem
a desidroxilacdo, fazendo com que esses materiais liberem os ions OH- favorecendo assim
capacidade adsortiva desses materiais em formar 4gua durante a analise térmica (MARCINIUK
etal., 2014). As faixas de temperaturas em que os eventos térmicos ocorrem, com as respectivas

variacoes de massa em porcentagem, estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4-Quantificagdo das perdas de massa ocorridas nos eventos térmicos para a amostra

NbOTs.
Amostra Alcool Agua adsorvida ~ Decomposi¢do dos Desidroxilagdo
sais de amonio
NbOTs 28-75 °C 75-150 °C 315-638 638-849

Perda de massa (%)

I II I IVeV
NbOTs 0,84 12,77 14,65 9,62

Fonte: Autoria Propria.
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Mediante as técnicas de caracterizagdo juntamente com as andlises morfologicas,
observa-se que os materiais sintetizados com o precursor oxalato de Nb, apresentam-se com
uma melhor distribuigdo morfologia, apresentando varias regides superficies de contato, sendo
essas as superficies interna, externa bem como as altas relagdes superficie volume das estruturas
tubulares. Com isso, foi escolhido o material com estrutura de morfologia tubular para ser
melhor caracterizado, e impregnado com 6xido de niquel para aplicagdo em reagao biodiesel. A

seguir serao apresentadas as outras caracterizagoes do catalisador NbOTs.

6.3.5 Difraciao de Raios X do NbOTs- Ni

O difratograma do NbOTs-Ni pode ser visualizado na Figura 23.

Figura 23-Difratograma de Raios x da estrutura impregnado com niquel.
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Observa-se na Figura 23 que, a amostra impregnada, em comparagdo com

(0)

difratogramas da estrutura de morfologia sem impregnacao, houve o deslocamento de alguns

picos, como também o desaparecimento de alguns apos a impregnagao pos sintese.
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Esse fato pode estar associado possivelmente ao comportamento do ordenamento do
oxido de niquel mediante a impregnagdo, proporcionado uma nova reorganizagdo a nivel
estrutural de como esse 6xido esta aderido nos materiais (ZHANG et al., 2018).

Esses materiais possuem picos caracteristicos nos angulos 22,9°, 32,6°, 46,5°, 52,6°,
58,1° ¢ 68,1°, com indices de miller (001), (110), (002), (021), (112) e (022) de acordo com a
carta JCPDS numero 33-1270 que representa a estrutura do NaNbOs3 (YANG et al.,
2019). Enquanto os picos em 37°, 43° ¢ indicativo da forma¢ao do NiO apos o processo de
calcinagdo. Com indice de miller sdo (111) e (200) de acordo com a carta JCPDS de numero 01-

075-0269 (LOUAFI et al., 2022).

6.3.2 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

Tabela 5-Concentragdo de Ni em catalisadores determinadas por fluorescéncia de raios x
Amostra Ni (%)

NbOTs-Ni 17,44

Fonte: Autoria Propria.

A analise quimica de FRX, comprovam que houve a inser¢ao de niquel nas estruturas.
Dados que corroboram o com DRX. Foi obtido um valor real acima de 15 % do teorico
preestabelecido, que podem possivelmente associado a erros de pesagem para a preparagao

dessa solu¢do de impregnagao por excesso de solvente.
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6.3.4 Infravermelho com Transformada de Fourier -FTIR

O infravermelho dos NbOTs-Ni pode ser visualizado na Figura 24.

Figura 24-Infravermelho dos NbOTs-Ni.

O

o™ (o] (o]
3 S 3 BEl
— (0]
™ — ~,

Transmitancia ( u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm™)

Fonte: Autoria Propria.

Como evidenciado na Figura 24, os espectros de FTIR do NbOTs-Ni, apresentam sete
bandas de absor¢do, em 3198 cm™,1636 cm™,1384 cm™!, 857 cm™,755 cm, ! 640 cm™ e 500 cm™
I- A primeira banda de absor¢io dos materiais NbOTs-Ni calcinados, localizada em 3198 cm, ™!
pode estar associada ao alongamento simétrico do grupo O-H, referente a presenga de agua
dessas estruturas. A presenga de 4gua mesmo em materiais calcinados pode ser justificada pela
dificuldade de saida da dgua residual, presente no interior dessas estruturas por se tratar de
estruturas tubulares como mostra os dados de MEV desses materiais (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005 p.74). A segunda banda, mais estreita, localizada em 1636 cm, ! e
a terceira banda de absorgdo em 1348 cm™! pode estar associadas ao alongamento simétrico da
ligacdo CO, possivelmente associados com o dioxido presente no meio (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005 p.74). A quarta banda, situada em 857 cm™ ¢é um indicativo das
vibragdes das ligagdes de Ni-O-Ni (IQBAL et al., 2021).
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A quinta banda por sua vez, localizada em 755 cm, " est4 associada as vibragdes da
ligacdo Nb-O (VILARINHO et al., 2014). Enquanto a sexta e sétima banda de absor¢ao
localizadas em 640 e 500 cm™ estdo associados ao modo vibracional da ligagdo do Ni-O

(GHALMTI et al., 2019; NIVEDHA; MONIKA; DEVIKALA, 2022).

6.3.6 TG/DTG dos NbOTs-Ni.
As anélises térmicas do material NbOTs impregnado com o 6xido de niquel podem ser
visualizadas na Figura 25.

Figura 25-Curvas TG/DTG do NbOTs -Ni.
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Como mostra a Figura 25, para a curva termogravimétrica, houve a presenga de trés
eventos de perda de massa. O primeiro evento, em uma faixa de temperatura de 28 a 500 °C,
localizado em 100 °C com 7,46 %, pode, possivelmente, estar associado a saida de agua
fracamente adsorvida na superficie dessa estrutura tubular (CHENAKIN, S; KRUSE, 2019). O
segundo evento (500-664 °C), com uma perda de 14,95 %. E o terceiro situado na faixa de (664-
900 °C) com um percentual de 5,23 %, associado possivelmente a saida de dioxido de carbono
do meio, por se tratar de estruturas tubulares com varias regides de acesso desses materiais,
bem como a desidroxilagio dessas espécies que ocorrem em temperaturas elevadas
proporcionando a condensagdo dos grupos hidroxila ocasionando a capacidade adsortiva
(KANTA; SEDEV; RALSTON, 2005; LANFREDI; DESSEMOND; MARTINS
RODRIGUES, 2000).

72



6.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos NbOTs-Ni

As imagens 26, sdo as micrografias das estruturas tubulares de Nb apds a impregnacao
com oxido de Niquel.

Figura 26-Imagens de MEV dos NbOTs- Ni.

Fonte: Arquivo Pessoal.

A figura 26, (A e B) mostra as micrografias dos NbOTs apds a impregnagdo com o 6xido
de niquel. E possivel observar as estruturas tubulares se mantem apds o processo de
impregnacdo. E que as particulas do 6xido de niquel ficaram depositadas na superficie externa

das estruturas tubulares.
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6.4. Analise Termogravimétrica da matéria-prima e do biodiesel.

As analises Termogravimétricas (TG/DTG) do 6leo de girassol e do biodiesel com o

catalisador de morfologia tubular podem ser visualizadas nas Figuras 27.

Figura 27-Curvas de TG (A) e DTG (B) do o6leo de girassol e biodiesel com o catalisador
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Fonte: Autoria Propria.

De acordo com que a Figura 27 (A e B), apresentam a curva termogravimétrica para o
6leo de girassol com dois eventos de perda de massa. O primeiro situado na faixa de (300-494
°C), associado a decomposi¢do e ou volatilizagdo dos 4cidos graxos presentes no material.
Enquanto o segundo evento em (566-634 °C), esta associado, possivelmente, a alguma
impureza presente em acidos graxos livres (OLIVEIRA, p 66, 2018; (SANTOS et al., 2016b).
Dados esses condizentes com a literatura. A temperatura de decomposicao e ou volatiliza¢dao do
0leo de girassol, como visto pela (TG/DTQG), se processa em temperaturas superiores em
comparagdo ao biodiesel. Esse processo ¢ explicado pelo maior peso molecular associado a
presenca de longas cadeias carboOnicas, consequentemente a presenga de maior forga
intermolecular e viscosidades superior ao biodiesel (SANTOS et al., 2010).

Como evidenciado na Figura 27 (A e B), a curva termogravimetrica da obtencdao do
biodiesel. E possivel observar dois eventos de perda de massa. O primeiro evento de perda de
massa na faixa de (133 -300 °C) esta associado a formagao de ésteres metilicos, apresentando

uma conversao de 90,02%.
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O segundo evento de perda na faixa de (332-418 °C), com perda de massa de 9,98 %,

estd possivelmente associado ao 6leo do processo de transesterificagdo que ndo reagiu, bem

como a presenca de acidos graxos (OLIVEIRA, p 66, 2018). Essas perdas estao resumidas na

Tabela 6.

Diante disso, ¢ possivel observar que a presenca do catalisador estruturados com

elevadas relagdes de superficies e volume proporcionaram uma conversdo de 90 % de acidos

graxos livre. A presenca desses materiais estruturados, com as trés regioes de contato como as

relagdes de superficies e contatos, e a presenca do oco em suas estruturas, como mostrado pelas

analises de MEV, possui centros de maiores acessibilidades em suas regides de contato e sitios

ativos nesse material, tornando uma reacdo com um maior grau de conversdo como mostra

alguns trabalhos na literatura (LIU et al., 2017c; ZHANG et al., 2021).

Tabela 6-Quantificacdo das etapas de perda de massa do dleo e do biodiesel.

EVENTOS
Amostras I I
Faixa de Temperatura (°C)
Oleo de Girassol 300-494 566-634
Biodiesel-NbOTs 133-300 332-418
Perda de massa (%)
Amostras
Oleo de Girassol 97,27 2,76
Biodiesel-NbOTs 90,02 9,98

Fonte: Autoria Propria.
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CONCLUSOES

¢ Em conformidade com as anélises morfologicas, foi possivel verificar a obtencao
de diferentes tipos de estruturas de nidbio pelo método hidrotérmico livre de templates
alterando os precursores de sintese;

e De acordo com analises fisico-quimicas dos catalisadores, observa-se que, a
condi¢do com o sal precursor oxalato de nidobio amoniacal, proporcionou a formagdo de
estruturas tubulares indicativo pela transparéncia em suas estruturas de acordo com as
analises morfoldgicas. Enquanto, a sintese dos catalisadores com o precursor pentdxido de
nidbio nao calcinado e calcinado proporcionou a formagao de morfologias cubicas;

e A sintese pelo método hidrotérmico livre de templates com precursor pentoxido
de nidbio, proporcionou a formacdo de estruturas cubicas com tamanhos de cristalitos
menores, enquanto o nao calcinado favoreceu a obtencdo de estruturas cubicas com
cristalitos maiores;

e A impregnagcdo com o 6xido de niquel em estruturas tubulares foi eficiente
conforme as andlises semi quantitativas e morfologicas. Comprovam que a inser¢do, pos
sintese do 6xido Ni, ndo causou destruicdo do material, mas permitiu que as particulas do
oxido aderissem a superficie dos tubos. Esse material proporcionou a formagao de estruturas
com uma mistura de composic¢ao de niobatos de sodio e 6xidos de niquel;

e Os materiais sintetizados com os precursores de nidbio apresentam composicao
de niobatos de sodio de féormula molecular quimica H31Na7NbsO34. Contudo, a sintese dos
catalisadores com o precursor pentoéxido de nidbio proporcionou a composi¢do de niobatos

de s6dio de formula NaNbOs.
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