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Introducio

O crescimento econdomico e populacional intensificou o uso de combustiveis fosseis,
fonte predominante e de baixo custo, mas responsavel por sérios impactos ambientais, como a
emissao de gases poluentes e o agravamento do efeito estufa (Borah et al., 2019; Chong et al.,
2021). Assim, a busca por combustiveis renovaveis representa uma estratégia alinhada as
demandas globais por transi¢ao energética sustentavel, com destaque para o biodiesel, por ser
um combustivel renovavel, obtido via transesterificacdo ou esterificacao de triglicerideos e
acidos graxos livres, podendo utilizar matérias-primas variadas, incluindo 6leos vegetais de
menor qualidade e gorduras animais (Munyetwali et al., 2022). Nesse cendrio, alinhar o
desenvolvimento cientifico aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) torna-se
fundamental, sobretudo aos que tratam da garantia de energia limpa e acessivel (ODS 7), da
producao e consumo responsaveis (ODS 12) e da agdo contra a mudanca global do clima (ODS
13) (ONU, 2015).

Os catalisadores utilizados na sintese de biodiesel podem ser homogéneos ou
heterogéneos, com caracteristicas acidas, basicas ou enzimdticas (Ao et al., 2024).
Industrialmente, predominam os catalisadores homogéneos, principalmente pela alta atividade
catalitica e pelas condi¢des reacionais mais brandas. No entanto, apresentam limitagdes, como
a exigéncia de matérias-primas refinadas, necessidade de neutralizagdo acida apds a reagao e
elevada geracdo de residuos, aumentando custos e impactos ambientais. Além disso, matérias-
primas nao refinadas apresentam alto percentual de acidos graxos livres (AGL), como o 6leo
de andiroba, o que impossibilita o uso de catalisadores basicos devido a ocorréncia de reagdes
indesejadas, como a saponificacdo (Gongalves et al.; Mares et al., 2021). Em contrapartida,
catalisadores heterogéneos acidos representam uma alternativa eficiente, sobretudo para
matérias-primas de baixo custo. Eles ndo sdao corrosivos, podem ser recuperados por filtracao
ou centrifugacdo e oferecem menor dificuldade de descarte (Gongalves et al., 2024). Outra
vantagem ¢ a possibilidade de reutilizagdo, o que torna o processo mais sustentavel e
economicamente atrativo.

Para ampliar a eficiéncia e a reutilizagdo dos catalisadores heterogéneos, torna-se
essencial o uso de suportes adequados. Nesse sentido, o carvao ativado derivado de biomassa
residual surge como opg¢ao promissora, devido a alta porosidade, excelente estabilidade em
meios acidos ou basicos e grande area superficial especifica (Ribeiro et al., 2024). Esse material
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pode ser obtido por pirolise, carbonizagao, liquefagao hidrotérmica, torrefagao ou carbonizagao
hidrotérmica. As propriedades fisico-quimicas resultantes variam conforme a biomassa de
origem e os processos empregados de obtencdo, funcionalizagdo e ativacao (Cao et al., 2017;
Low et al., 2021).

Tradicionalmente, a producao de carvao ativado ocorre por pirolise em atmosfera inerte.
Entretanto, esse processo requer prévia secagem rigorosa da biomassa, o que constitui
desvantagem, dado o elevado teor de umidade natural desses materiais. Como alternativa, a
carbonizacdo hidrotérmica (HTC) oferece vantagens, pois dispensa a secagem, sendo
conduzida em agua sob condi¢des de pressao autdégena (2—10 MPa) em reator fechado. Nessa
etapa, componentes lignoceluldsicos sofrem dissolugdo e transformacdes quimicas, resultando
na formacao de hidrocarvao, bio-6leo e gases (He et al., 2013; Kalderis et al., 2014; Fang et al.,
2018). Além disso, o hidrocarvao obtido exibe alta aromaticidade e maior concentragdo de
grupos oxigenados funcionais, o que amplia sua aplicabilidade (Yihunu et al., 2019).

Embora apresente grande potencial, a aplicacdo da HTC na producao de catalisadores
de base carbdnica para sintese de biodiesel ainda ¢ pouco explorada (Abdullah et al., 2021).
Assim, este trabalho busca adotar a carbonizagao hidrotérmica na preparacao de hidrocarvdes
empregados como suportes cataliticos, associados a impregnagdo de o0xidos metalicos para
introduzir propriedades acidas. Dessa forma, objetiva-se caracterizar e avaliar o desempenho
desses materiais na reacdo de transesterificagdo do oleo de andiroba para a producdo de
biodiesel, estabelecendo uma rota tecnologica que integra inovagao cientifica, valorizagao de
residuos regionais e compromisso com os ODS, contribuindo para o avanco de alternativas
energéticas sustentaveis e da economia circular.

Material e Métodos

Sintese do catalisador

A torta de andiroba (TA) foi moida e submetida a um tratamento hidrotérmico (1:10
m/v, 180 °C, 24 h). O hidrocarvao obtido (HCTA) foi filtrado, lavado com agua quente e seco.
O catalisador 4cido foi sintetizado por impregnagdo via imida, com propor¢do de molibdénio
de 20% a partir do (NH4)sM07024.4H>0, agitado por 2 h, seco e calcinado a 450 °C por 3 h,
chamado de 20Mo/HCTA.

Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de andiroba
Indice de acidez e Viscosidade cinemdtica

O indice de acidez do o6leo utilizado foi determinado a partir do método oficial da AOCS
Cd 3d-63 (AOCS, 2001), utilizando a unidade de mg KOH/g.

A Viscosidade Cinematica a 40 °C foi determinada de acordo com o método ASTM D
445, utilizando um viscosimetro do modelo Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Modelo n°
520 23).

Caracterizacao do catalisador

Difragdo de Raios-X (DRX), Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em
energia (EDS)

Os difratogramas de raios-X (DRX) do suporte HCTA, da fase ativa MoO3 e do
catalisador 20Mo/HCTA foram coletados pelo método do pdé em um difratdmetro da
PANalytical, modelo EMPYREAN. A radia¢do empregada e o intervalo de escaneamento
foram de Cu Ko (1.541874 A) a 40 KV e 30 mA e 8°<20<70°.

Os espectros do suporte HCTA, da fase ativa MoOs e do catalisador 20Mo/HCTA
foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
registados em um espetrdometro BRUKER modelo VERTEX 70v, faixa espectral de 4000-300
cm’!, resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulacdes.
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A morfologia do material foi avaliada em um microscopio Tescan, modelo VEJA 3LMU
e a analise de EDS foi realizada em um sistema de micro-analise Oxford, modelo AZTec Energy
X-Act, resolucao de 129 eV.

Sintese de Biodiesel

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas em um reator PARR 5000
Multireactor, com agitag@o fixa de 900 RPM. O catalisador foi ativado a 105 °C por 1 h antes
dos testes. As reagdes utilizando o 6leo de andiroba (OA) ocorreram nas condigdes de: 140 °C,
2 h, RM 20:1, [c] 5%. Os catalisadores recuperados foram lavados com alcool etilico absoluto
e hexano, secos a 105 °C por 12 h e armazenados. O biodiesel foi lavado com agua destilada
quente e seco a 60 °C.

Caracterizacio fisico-quimica do biodiesel
Teor de éster

O teor de éster dos produtos das reagdes de transesterificagdo foi determinado por
cromatografia gasosa, usando heptano como solvente e heptadecanoato de metila como padrao.
As andlises foram feitas em um cromatografo a gas Varian CP 3800 com detector de ionizacao
de chama (FID) e coluna capilar CP WAX 52 CB (30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro
e 0,25 um de filme). O gés hélio foi usado como fase mdvel a 1 mL min™', com volume de
injecdo de 1 pL e temperatura inicial do forno de 170 °C, aumentando 10 °C min™" até 250 °C,
conforme metodologia adaptada da norma EN14103.

Resultados e Discussao

A qualidade do biodiesel depende da matéria-prima oleaginosa. Por isso, ¢ crucial
determinar algumas caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo de andiroba usado nas reagdes de
transesterificagdo. As propriedades estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de andiroba

Propriedades Resultados
Indice de Acidez (mg KOH/g) 4,00
Viscosidade Cinemadtica (mm?/s) 42,08

O ¢6leo de andiroba analisado apresentou indice de acidez de 4,0 mg KOH g, valor que
se encontra no limite maximo estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) para o6leos brutos prensados a frio. Esse resultado esta em consonancia com os
valores descritos para andiroba (2,14—4,74 mg KOH g') por Mendonga (2015), indicando boa
qualidade da matéria-prima e baixo grau de degradagdo. No entanto, por ser um valor
ligeiramente alto, a presenca de acidos graxos livres pode comprometer processos de
transesterificacdo catalisados por bases, favorecendo reacdes de saponificacdo, conforme
discutido por Morais (2017), o que reforca a importancia do uso de catalisadores heterogéneos
acidos. Além disso, a viscosidade cinematica do 6leo foi de 42,08 mm?/s a 40 °C, superior ao
valor observado em outras matrizes oleaginosas convencionais como o 06leo de soja (32-35
mm?/s, pois a viscosidade ¢ variavel nos oleos vegetais, sendo dependente do grau de
insaturacgao e tamanho das cadeias graxas da sua composicao, além de também ser influenciado
pela presenc¢a de ramificagdes e posicionamento dessas insaturacdes (Melo et al., 2014).

Caracterizacio do catalisador
Difragdo de Raios-X

Os padroes de difra¢do de raios X fornecem informagdes importantes sobre as fases
presentes nos materiais de acordo com a intensidade e os angulos de difragao. Ospadrdespara
HCTA, MoO;j e para o catalisador 20Mo/HCTA s3o apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X de HCTA, MoO3 e do catalisador

O difratograma revela a presenca de fases cristalinas, indicando sucesso na
funcionalizacdo do hidrocarvao (HCTA) com MoO:s. Os picos caracteristicos do MoOs puro
(linha azul) estdo bem definidos, compativeis com a fase monoclinica de MoOs (JCPDS 00-
037-1445), também representada na linha verde. A amostra funcionalizada (20Mo/HCTA,
linha laranja) apresenta esses mesmos picos, embora com menor intensidade, o que sugere
boa dispersdo do MoOs sobre a matriz carbonacea e possivel reducdo da cristalinidade
devido a interacdo com o suporte. Além disso, ndo foram observados picos significativos de
MoO: (linha roxa), indicando que ndo houve reducdo significativa do MoOs durante o
processo de impregnagdo. A banda larga presente na amostra HCTA (linha marrom) entre
20° e 30° (20) ¢ tipica de materiais amorfos, confirmando a natureza desordenada do
hidrocarvao. A sobreposi¢cdo dos padrdes confirma a incorporagdo bem-sucedida do MoO:s

ao suporte, mantendo sua estrutura cristalina e contribuindo para a funcionalidade catalitica
do material.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de FT-IR ¢ muito Util para investigar e identificar, qualitativamente, os
agrupamentos funcionais presentes nos materiais. Os espectros FT-IR para HCTA, MoOs e o
catalisador 20MoO3/HCTA podem ser visualizados na Figura 3.
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Figura 2. Espectros FTIR do HCTA, MoOj e do catalisador 20Mo/HCTA
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O espectro do MoOs (linha azul) apresenta bandas caracteristicas que confirmam a
presenca das ligacdes tipicas desse 0xido. A absor¢do em 535 cm™ € atribuida a ligagdo Mo—O,
enquanto as bandas em 805 cm™ e 970 cm™ correspondem, respectivamente, as vibragdes de
Mo—O—-Mo e Mo=0, em concordancia com os dados reportados para o triéxido de molibdénio
em sua forma cristalina (Chithambararaj et al., 2013). Esses resultados evidenciam a natureza
cristalina e a estrutura quimica bem definida do MoOs puro, utilizado como fase ativa no
sistema catalitico.

No espectro do suporte HCTA (linha marrom), verificam-se bandas associadas a grupos
funcionais caracteristicos de materiais obtidos por hidrocarboniza¢do hidrotérmica de
biomassa. A absor¢do em 1610 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=C de anéis aromaticos,
enquanto a banda em 1712 cm™ esta relacionada ao estiramento C=0O de grupos carboxilicos.
Ja as bandas em 880 cm™ e 2919 cm™ correspondem as vibragdes do tipo =C—H e C-H,
indicando a coexisténcia de estruturas alifaticas e arométicas. Observa-se ainda a presenca de
uma banda larga em 3330 cm™, correspondente ao estiramento —OH, que pode estar associada
a moléculas de 4gua adsorvidas e grupos hidroxila superficiais, em concordancia com estudos
prévios sobre hidrocarvdes derivados de biomassa residual (Abdullah et al., 2021).

Para o catalisador 20Mo/HCTA (linha laranja), nota-se a sobreposicdo de bandas
referentes tanto ao suporte quanto a fase ativa. As absor¢des em 1397 cm™, 1590 cm™ e 2897
cm™' sdo atribuidas, respectivamente, as vibragdes de C=C, C=0 e C—H, demonstrando que a
estrutura aromatica e carboxilica do suporte foi preservada apds a impregnacao.
Adicionalmente, surgem novas bandas em 550 cm™ e 891 cm™, relacionadas as ligagdes Mo—
O e Mo—0O-0, confirmando a presenga do 6xido de molibdénio ancorado na superficie do
hidrocarvao. A detec¢do simultdnea desses sinais confirma o sucesso da impregnagao e sugere
a formagdo de sitios cataliticos ativos, adequados para a aplicagdo em reacdes de
transesterificacao.

MEV/EDS
A estrutura morfologica do 20Mo/HCTA foi analisada por MEV, com amplia¢des de
500x%, 2500x e 5000x.

Figura 3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) do catalisador
20Mo/HCTA nas ampliag¢des (a) 500x, (b) 2500x e (c) 5000x
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Aa micrografias do catalisador 20Mo/HCTA revela uma morfologia irregular e porosa,
além de canais formados pela liberagcdo de gases durante a carbonizacdo de matéria organica
rica em compostos lignocelulosicos (Ribeiro et al., 2023). Em maiores ampliagdes, observa-se
a textura rugosa da superficie e evidéncias da impregnag¢do de MoQs, indicando boa dispersao
do metal ativo sobre o suporte. Essa combinagdo de porosidade, rugosidade e distribui¢ao da
fase ativa contribui para o aumento da area superficial e da acessibilidade dos sitios cataliticos,
favorecendo o desempenho durante sua aplicacao.

A composi¢ao e o mapeamento elementar para o catalisador sdo mostrados na Figura 4.
O mapa elementar do catalisador indica a alta dispersao de todos os elementos presentes no
catalisador 20Mo/HCTA, pois ha uma alta intensidade de cores representando cada elemento
em toda a imagem.
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Figura 4. Composi¢ao quimica e mapa elementar do catalisador 20Mo/HCTA.

A Figura 4a mostra a distribuicao elementar superficial, onde ¢ possivel confirmar que
a estrutura do suporte ¢ composta majoritariamente por carbono e a presenga de molibdénio
principalmente nas cavidades e sua inser¢ao nos poros do material. Por se tratar de uma analise
pontual, as concentracdes observadas na Figura 4b podem variar de acordo com a regido
visualizada, entretanto, ainda se torna valida para confirmacao da funcionalizagao do suporte.

Avaliacio de eficiéncia e reusabilidade do catalisador

Os catalisadores heterogéneos acidos apresentam algumas caracteristicas e vantagens,
entre elas a facilidade de separagdo de fases, possibilitando seu reuso em diversas reagoes, o
que melhora o aspecto econdmico quando comparado aos catalisadores homogéneos. Assim, a
Figura 5 exibe os ciclos reacionais aos quais o catalisador 20Mo/HCTA foi submetido neste
trabalho nas condi¢des ndo otimizadas, de temperatura a 140 °C, razao molar MeOH:OA de
20:1, concentragdo de catalisador a 5% e tempo reacional de 2 h.


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/homogeneous-catalyst
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Figura 5. Avaliacéo da eficiéncia do catalisador

A Figura 5 mostra teores de éster acima de 90% nos primeiros dois ciclos reacionais. A
diferenca entre o primeiro e o quarto ciclo reacional ¢ cerca de 4,7% confirmando seu potencial
de reutilizagdo. A queda na sua quinta aplicacdo (53,2%) pode ser atribuida a lixiviagdo e
obstrucgao dos sitios ativos por matéria organica e a perda de massa do catalisador (Zhang et al.,
2020; Santos et al., 2024). O resultado encontrado estd em conformidade com o obtido por
Gongalves et al.,, (2024) ao aplicar o catalisador 35-Mo0Os/ZnFe;Os na reagdo de
transesterificacdo do 6leo de andiroba com elevado indice de acidez ¢ obter biodiesel com teor
de éster de 91,2%.

Conclusoes

Este trabalho demonstrou que a carbonizagdo hidrotérmica da torta de andiroba permite
obter hidrocarvoes (HCTA) adequados como suporte catalitico para transesterificacdo. A
impregnacao de MoOs resultou no catalisador d&cido 20Mo/HCTA, onde sua caracterizagao por
DRX, FT-IR, MEV e EDS confirmou a preservac¢ao da estrutura do suporte, a presenga da fase
ativa e a alta dispersdo do molibdénio. O catalisador gerou biodiesel com altos teores de ésteres
(>85%) nos ciclos reacionais, demonstrando eficiéncia na transesterificacio de 6leo de andiroba
com elevado indice de acidez. A reusabilidade foi mantida por quatro ciclos, com perda de
atividade no quinto ciclo devido a lixiviacdo da fase ativa e obstru¢do de poros. Os resultados
evidenciam que hidrocarvdes derivados de biomassa residual podem ser utilizados como
suportes para catalisadores heterogéneos acidos, oferecendo uma rota sustentdvel para producao
de biodiesel. A abordagem valoriza residuos regionais, reduz impactos ambientais e contribui
para alternativas energéticas renovaveis, alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel relacionados a energia limpa, consumo responsavel e mitigagdo das mudangas
climaticas.
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