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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel obtido a partir de fontes renovdaveis, que surgiu
como alternativa ao uso do diesel de petréleo para motores de combustdo interna. Pode
ser obtido pela reacdo de transesterificacdo de triglicerideos presentes em 6leos vegetais,
gorduras animais e plantas oleaginosas, e dlcoois de cadeia curta via catdlise homogénea
e heterogénea. Esta reacdo € realizada na presenga de catalisadores dcidos, basicos ou
enzimdticos. Os catalisadores heterogéneos sdo eficientes e reduzem os custos
operacionais nos processos de producdo desse biocombustivel. Este trabalho teve como
objetivo avaliar o efeito das razdes 6leo/dlcool e Si/Mo na producio de biodiesel obtido
por transesterificacdo do 6leo de soja utilizando um novo catalisador (x_Mo-KIT-6). Os
catalisadores x_Mo-KIT-6 foram obtidos por sintese hidrotérmica direta com diferentes
razdes molares Si/Mo (10, 20, 30). Um planejamento fatorial 2> + 3PtCt foi utilizado para
avaliar a influéncia das razdes 6leo/dlcool e Si/Mo no rendimento do biodiesel. Os
difratogramas mostraram um aumento do parametro de célula unitaria (ap) com o aumento
da razdo molar (Si/Mo) e que uma menor quantidade de molibdénio resulta na formacgao
de um catalisador de simetria cibica bem organizada. Os espectros de absor¢ao na regiao
do infravermelho dos catalisadores indicaram diferentes vibra¢des de estiramento do
molibdénio. A andlise estatistica ANOV A mostrou que a razdo Si/Mo foi a varidvel mais
significativa. O planejamento fatorial mostrou que as condi¢des para maximizar o
rendimento do biodiesel foram razdo 6leo/alcool de 1/20, o catalisador 10_Mo-KIT-6,
temperatura 150 °C e 3 h de reag¢do. No entanto, utilizando o catalisador 20_Mo-KIT-6
com relacdo 6leo/dlcool de 1/15, o rendimento do biodiesel fica préximo ao rendimento
méximo, tendo a vantagem de utilizar uma quantidade menor de metanol, o que significa
que a separacdo do dlcool ndo reagido consumird menos energia.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo; KIT-6; transesterificacdo; biodiesel;

molibdénio.
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ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel obtained from renewable sources that emerged as an
alternative to the use of petroleum diesel for internal combustion engines. It can be
obtained by the transesterification reaction of triglycerides present in vegetable oils,
animal fats and oleaginous plants, and short-chain alcohols via homogeneous or
heterogeneous catalysis. This reaction is carried out in the presence of acidic, basic or
enzymatic catalysts. Heterogeneous catalysts are efficient and reduce operating costs in
the production processes of this biofuel. Therefore, this work aimed to evaluate the
influence of the reaction conditions oil/alcohol and Si/Mo ratios on the biodiesel yield
obtained by transesterification of soybean oil using a new catalyst (x_Mo-KIT-6). The
x_Mo-KIT-6 catalysts were obtained by direct hydrothermal synthesis using different
Si/Mo molar ratios (10, 20, 30). A 22 + 3PtCt factorial design was used to evaluate the
influence of oil/alcohol and Si/Mo ratios on biodiesel yield. The diffractograms showed
an increase in the unit cell parameter (ap) with increasing molar ratio (Si/Mo) and that a
smaller amount of molybdenum results in the formation of a well-organized cubic
symmetry catalyst. The FTIR spectra of the catalysts indicated different stretching
vibrations of molybdenum. The textural properties of 20_Mo-KIT-6 catalyst are more
stable. ANOVA statistical analysis shown that Si/Mo ratio was the most significant
variable. The factorial design showed that the optimal conditions for maximizing the
biodiesel yield are: using the 10_Mo-KIT-6 catalyst, and an oil/alcohol ratio of 1/20 at
150 °C for 3 hours. However, using the 20_Mo-KIT-6 catalyst with an oil/alcohol ratio
of 1/15, the biodiesel yield is close to the maximum yield, having the advantage of using
a lower amount of methanol, which means that the alcohol separation of non-reacted
alcohol will consume less energy.

Keywords: Heterogeneous catalyst; transesterification; KIT-6; biodiesel; molybdenum.
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1 Introducao

A preocupacio global com a crescente demanda por energia e os graves problemas
ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis, como o aquecimento global e as
mudancas climdticas, tem levado vdrios pesquisadores a investigar a viabilidade de
combustiveis alternativos limpos, ecologicamente corretos e renovaveis (MEHER; SAGAR;
NAIK, 2006).

O biodiesel surge como uma alternativa aos combustiveis fosseis, e € considerado o
combustivel do futuro, pois a tendéncia é que o petréleo ao longo dos anos torne-se tao escasso
a ponto do seu preco se tornar invidvel. Este biocombustivel apresenta similaridade com diesel
do petréleo em termos de estruturas fisico-quimica e conteido energético. Devido a sua
caracteristica renovdvel chamou a atencdo tanto de paises desenvolvidos como em
desenvolvimento, como o Brasil que por sua vez incentivou a producgado e o uso de Biodiesel,
através do Programa de Produgdo e Uso de Biodiesel Nacional — PNPB visando, sobretudo, a
sustentabilidade social e dos sistemas de produc¢ao, o desenvolvimento econdmico e social dos
agricultores, a seguranga, soberania alimentar e a diversificacdo da matriz energética. O fato do
biodiesel ser miscivel ao 6leo diesel o torna versétil, sendo puro ou em misturas bindrias, pode
ser utilizado sem qualquer adaptacdo nos motores tradicionais (RATHORE; NEWALKAR;
BADONI, 2016).

No processo industrial utilizam-se catalisadores homogéneos, no entanto, esses
catalisadores apresentam alto custo no processo de separacdo do catalisador, gera grandes
quantidades de dguas residuais durante a purificagdo dos produtos e producido do subproduto
glicerol de baixo grau (LUNA et al.,, 2017). Embora ndo seja muito utilizado no processo
industrial, os catalisadores heterogéneos ndo sio corrosivos, podem ser regenerados e causam
menos problemas no descarte. O processo €, portanto, continuo. Catalisadores heterogéneos
podem ser projetados para exibir maior atividade, seletividade e tempos de vida mais longos
(LIANG et al., 2013).

Virios sélidos tém sido estudados e desenvolvidos como catalisadores em potencial
para a sintese do biodiesel. O desempenho destes s6lidos esta relacionado com a natureza dos
sitios dcidos ou bdsicos encontrados nestes materiais. Dentre os catalisadores s6lidos usados
para transesterificacdo, as estruturas mesoporosas favorecem uma melhor disponibilidade de
sitio ativo que promove a transferéncia de massa, além disso, tem estrutura de poros regulares,

drea superficial especifica superior a 700 m.g™!, espessura da parede do poro com cerca de 6
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nm, estabilidade térmica, facilidade de separacdo e regeneracao (ZABETI et al., 2009; LI et al.,
2020a; FABA et al., 2020).

A peneira molecular KIT-6 ¢ um material mesoporoso, possui poros grandes e
uniformes, com didmetros ajustdveis de 4 a 12 nm, e microporos complementares com cerca de
1,8 nm que interligam esses mesoporos, formando um par de redes bicontinuas interpenetrantes
de canais (KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003). No entanto, o KIT-6 apresenta baixa atividade
catalitica, devido a auséncia de sitios superficiais ativos. Sendo necessario a incorporagdo de
ions metdlicos na estrutura da silica mesoporosa (LIU et al., 2016).

O molibdénio é um exemplo desses metais, que normalmente € suportado em sélidos
de elevada area superficial e segundo Chen et al. (2020), pode promover atividade catalitica
para producgdo de biodiesel. Boulaoued et al. (2012), acreditam que isso pode ser por causa da
sua facilidade de alcancar alta dispersao nos materiais de suporte, levando a um nimero maior
de sitios ativos. Porém, esse potencial catalitico depende de fatores como o método de
impregnacao e o tipo de suporte, sendo preferivel s6lidos de elevada drea superficial (SILVA,
2019).

Dependendo das caracteristicas desses fons metdlicos, o metal atuard como um 4cido
de Lewis ou um precursor de sitios 4cidos de Bronsted-Lowry. Esses fons podem ser
incorporados diretamente, substituindo os fons metdlicos ativos na matriz de silica, ou
indiretamente, quando as fases ativas do metal aparecem apenas na superficie do material de
suporte (LIU et al., 2016; SILVA, 2016).

Catalisadores a base de molibdénio encontram aplicacdes em reacdes de elevada
importancia industrial, como no refino de petréleo e na producdo de plasticos e polimeros.
Assim, catalisadores a base desse metal apresentam resisténcias ao envenenamento por enxofre,
apresentando atividade catalitica atrativa em condigdes sob as quais catalisadores de metais
nobres se envenenariam rapidamente (OYAMA, 1992).

Sendo assim, o presente trabalho teve a finalidade de sintetizar a peneira molecular
KIT-6 juntamente com o molibdénio em sua estrutura e avaliar a influéncia das condi¢des
reacionais, razdes 6leo/dlcool e Si/Mo, no rendimento de biodiesel obtido por transesterificacdo
do 6leo de soja utilizando um planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais, e caracteriza-los
quanto as suas propriedades térmicas, cristalinas e texturais. Para a reacdo de transesterificacao,
o planejamento fatorial mostrou que o ponto 6timo para o rendimento de ésteres metilicos
(68,51%) foi utilizando o catalisador 10_Mo-KIT-6, razdo 6leo/dlcool de 1/20 a 150 °C por 3

h. Porém, € possivel perceber que as propriedades cristalinas e texturais do catalisador 20_Mo-
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KIT-6, associados as demais condi¢des reacionais do ponto central, corroboraram para a sua

utilizag¢@o por ser um processo mais sustentavel.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito das razdes dleo/alcool e Si/Mo na produgdo de biodiesel obtido por

transesterificacdo do 6leo de soja utilizando um novo catalisador (x_Mo-KIT-6).

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o precursor catalitico x_Mo-KIT-6 com diferentes razdes molares Si/Mo por
meio do método de sintese direta.

e Determinar as condigdes térmicas de ativagao do catalisador x_Mo-KIT-6.

e Inferir sobre as propriedades cristalinas, texturais e quimicas a efetiva incorporacio do
molibdénio com diferentes razdes molares Si/Mo na estrutura da peneira molecular
KIT-6.

e Analisar o rendimento dos ésteres metilicos (biodiesel) provenientes da reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de soja realizada na presenga do catalisador x_Mo-KIT-6
utilizando um planejamento fatorial 2> + 3 PtCt.

= Especificar os 6leos transesterificados por cromatografia gasosa, densidade e indice de

acidez.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Biodiesel

O crescente aumento dos precos do petrdleo, a possivel diminui¢cdo das suas reservas
mundiais ao longo das proximas décadas e os problemas ambientais de aquecimento global,
causado pela emissdo de gés carbdnico proveniente da queima de combustiveis fosseis, tém
aumentado a atratividade por fontes renovdveis de energia. Entre essas fontes, uma com
potencial para reduzir e/ou eliminar a dependéncia dos derivados de petrdleo € o biodiesel
(POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

De acordo com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é definido como
um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna
com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem f6ssil.

Os processos de combustao geram, tipicamente, diéxido de carbono (CO») e dgua. No
entanto, a combustdo nos motores, na pratica, nao é perfeita, devido a problemas de regulagem
e desgastes, de modo que os motores liberam, também, pequenas quantidades de outros
compostos, como 0 mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos diversos, 6xidos de enxofre
(S02) e de nitrogénio (NO) e fuligem (PLA, 2002).

O biodiesel possui propriedades como isencdo de enxofre, maior ponto de fulgor,
menor emissao de particulas de hidrocarbonetos, monéxido e diéxido de carbono, tem carater
atoxico e biodegradavel que se sobrepde em relagdo as propriedades dos derivados do petroleo
(ALEGRIA et al., 2014; ZUO et al., 2013).

O uso direto de dleos vegetais é considerado insatisfatorio e impraticdvel tanto para
motores a diesel diretos como indiretos, pois devido a sua alta viscosidade e baixa volatilidade,
a utilizacao desses 6leos como combustivel apresenta algumas desvantagens como: combustio
incompleta, formacao de depdsitos de carbono nos sistemas de inje¢ao, diminui¢do da eficiéncia
de lubrificacdo, obstru¢do nos filtros de 6leo e sistemas de injecdo, comprometimento da
durabilidade do motor e formacgdo de acroleina (uma substincia altamente toxica e cancerigena)
pela decomposicao térmica do glicerol (GARCIA, 2006; LEUNG; KOO; GUO, 2006).

A fim de solucionar tais problemas, foram desenvolvidos métodos de produgdo que

convertem os Oleos, que contém triglicerideos, em um combustivel com caracteristicas
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semelhantes ao do diesel tradicional, o biodiesel. A pirdlise, microemulsdo, esterificacao,
destilacdo reativa e transesterificacdo sdo alguns dos vérios métodos disponiveis para a
producdo de biodiesel, sendo a transesterificagdo o método mais comumente utilizado
(ANDRADE, 2017).

Os 6leos vegetais mais comuns, cuja matéria prima é abundante no Brasil, sdo soja,
milho, amendoim, algodao, babacu e palma (FILHO, 1981). A soja dispde de uma oferta muito
grande do 6leo, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil provém dessa leguminosa
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

A producio brasileira de biodiesel, segundo dados de 2007, revelam a preferéncia dos
produtores rurais de oleaginosas e, consequentemente, das indistrias, sendo que 80% de todo o
biodiesel produzido pelas usinas instaladas no Brasil utilizam o 6leo de soja como matéria
prima, 15% corresponde a gordura animal e 5% outras oleaginosas (BIODIESEL, 2021). Os
maiores indices de produtividade de soja estdo localizados na regido centro-oeste (43,2%), sul
(30,3%), Nordeste (12,5%) e Norte (5%), ja em termos de estados produtores, o Mato Grosso,
Parana, Rio Grande do Sul e Goias detém os maiores indices (CONAB, 2020).

As especificagdes do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos
autorizados sdo regidas pelo regulamento técnico da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) N°
3/2014 que estd anexado a Resolu¢do ANP N° 45, DE 25.8.2014, Normas da Sociedade
Americana de Ensaios e Materiais (ASTM D7641) e o padrao das normas europeias (EN
12214). A Tabela 1 apresenta algumas das principais especificacdes para o biodiesel ser
comercializado de acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), e as normas
internacionais, Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (ASTM) ou pelas Normas

Europeias (EN).
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C teristi Unidade Limit Método
aracteristica imite ANP ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIT - - -
Massa Kg-m? 850 a 900 7148 14 1298 4052 3675
especificaa 065 12185
20°C
Viscosidade mm?- s 3,0a26,0 10441 445 3104
cinematica a
40°C
Rendimento % massa 96,5 15764 - 14103
de éster, min.
Indice de mgkon- g’ 0,50 14448 664 14104
acidez, max.

Fonte: Regulamento Técnico ANP N° 3/2014.

Os 4cidos graxos sdo 4cidos organicos lineares que diferem no nimero de carbonos

que constitui a sua cadeia e pela presenca de insaturagdes. As composi¢des dos dcidos graxos

formados a partir dos diferentes 6leos vegetais sio mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao tipica em 4dcidos graxos dos 6leos de origem vegetal.

Oleos Principais acidos graxos (%)
Vegetais
Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico
C-16:0 C-8:0 C-18:1 C-18:2 C-18:3
(n9) (n9, 12) n9,12,15)
Soja 7-14 1,4-5,5 19 -30 44 - 62 4-11
Algodao 17 - 31 1-4 13-44 33-59 0,1-2,1
Girassol 3-10 1-10 14 — 65 2-175 <0,7
Milho 8—-19 0,5-4 19 - 50 34 -62 4-11
Canola 0-3 0,5-3,1 8-60 11-23 5-13

Legenda: n= posicdo da insatura¢io na cadeia carbdnica.
Fonte: O’Brian, (2000); Oliveira et al., (2008) e Reda e Cordeiro, (2007).
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As propriedades do biodiesel que sdo determinadas pela estrutura de seus &dcidos
graxos influenciam a qualidade de igni¢do, calor de combustio, fluxo frio, estabilidade

oxidativa, viscosidade e lubricidade (KNOTHE, 2005).

3.2 Reacio de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo € o processo de reacdo por meio dos quais as moléculas
de triglicerideos presentes em gorduras animais ou de dleos vegetais reagem com um élcool de
cadeia curta na presenca de um catalisador para formar ésteres e glicerol. A reacdo de
transesterificacdo € composta de trés reagdes consecutivas e reversiveis, nas quais sao formados
diglicerideos e monoglicerideos como intermedidrios (BORGES; DIAZ, 2012).

Para que a transesterificacdo seja estequiometricamente completa, uma propor¢ao
molar 3:1 de dlcool e triglicerideo é necessdria. Devido ao caréter reversivel da reagdo, o dlcool
¢ adicionado em excesso, deslocando a reagdo para formagao dos produtos, contribuindo assim,
para aumentar o rendimento do éster e permitir a sua separagcao do glicerol formado (PINTO et

al., 2005). O mecanismo da reacdo de transesterificacdo é apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo da reagdo de transesterificacao.

H.C-0-CO-Ry H>C-OH
HC-O-CO-R: . CH:OH +—» HC-O-CO-R: + CH:-CO-Ru (1)
Metanol Ester metilico

H2C-O-C-Rs H:C-O-C-Ra
Triglicerideo Diglicerideos
H.C-OH H,C-OH
HC-0-CO-R, . CH:OH  <+— HC-OH +  CH:-CO-R; )
H,C-0-C-R; H,(C-0-C-R;
Diglicerideos Monoglicerideos
H.C-OH H:C-OH

3
HC-OH . CH:OH *+—* HC-0O i CH;-CO-R;3 ( )
H:C-O-C-Rs H.C-OH
Monoglicerideos Glicerol

Legenda: Ri, R2e Ra que representa os hidrocarbonetos (tri, di € mono) entre 15 a 21 d4tomos de carbono.

Fonte: Issariyakul e Dalai (2014).
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A partir da Figura 1, é possivel observar que ocorre, inicialmente, a reagdo reversivel
de uma molécula de triglicerideo com élcool, formando uma molécula de diglicerideo e éster,
conforme € demonstrado na Equagdo (1). Em seguida, ocorre a conversao de diglicerideo em
monoglicerideo, demonstrado na Equacdo (2). Na Equacgdo (3), ocorre uma reacdo de uma
molécula de monoglicerideo com &lcool, formando em ésteres e glicerol (ISSARIYAKUL;

DALALI, 2014; CHOZHAVENDHAN et al., 2020).

3.2.1 Razao oleo/dlcool

Dentre os dlcoois empregados na transesterificacio de dleos e gorduras, os mais
utilizados sdo metanol e etanol. O metanol, por ser mais reativo, implica em menor temperatura
e tempo de reacdo, separacao espontanea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao dos
triglicerideos em ésteres. O etanol tem menor toxicidade, € renovavel e produz biodiesel com
maior nimero de cetano e lubricidade, porém o uso dele promove maior dispersao da glicerina,
quando realizada a reacdo de transesterificagdo, dificultando sua separacdo (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Deve-se destacar que todo o biodiesel produzido no Brasil, utiliza 0 metanol como
alcool, pois € importado e de origem féssil (PINHO et al., 2016). O metanol exerce efeito duplo
como reagente e solvente na producdo de biodiesel, sua presengca em excesso reduz a

viscosidade do meio, melhora a transferéncia de massa e, eventualmente, o desempenho do

catalisador (KESSERWAN et al., 2020).

3.2.2 Catalisador

A presencga de catalisador aumenta a velocidade da reacdo, logo, o rendimento do
produto também aumenta. Os catalisadores utilizados para a reagcdo de transesterificacdo sao
agrupados em trés categorias: homogéneos, heterogéneos e enzimdticos. A transesterificagao
pode também ser realizada por um mecanismo nio catalitico em condi¢Oes supercriticas
(BASKAR; AISWARYA, 2016).

Os catalisadores heterogéneos t€m sido amplamente estudados e utilizados na
producdo de biodiesel, pois apresentam uma série de vantagens em relacao aos catalisadores
homogéneos (ANDRADE, 2017). Entre essas vantagens, destacam-se a facilidade e a

purificagdo dos monoésteres alquilicos, permite a regeneracdo do catalisador ao longo de sua
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vida util e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a
recuperacgdo e a purificagdo da glicerina (CORDEIRO et al., 2011).

Os sdlidos usados para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos sdo resinas
aniOnicas, 6xidos inorganicos, sais inorganicos, materiais mesoporosos, zedlitas, entre outros
(BUENO, 2019).

Neris et al. (2015) citou que para melhorar a atividade catalitica dos s6lidos utilizados
como catalisadores, algumas modificagdes estdo sendo estudadas como a pilarizacdo, ataque
acido e a impregnacgdo, que consiste em utilizar a superficie de um material para a dispersdo de
outro, o objetivo desse tratamento € melhorar a atividade e seletividade do catalisador,
combinando dois, ou mais materiais que apresentem propriedades cataliticas relevantes.

Sahu (2021) testou um catalisador baseado em casca de arroz por meio da reacdo de
transesterificagdo utilizando o dleo de cozinha residual e esses, apresentaram rendimento em
ésteres metilicos em torno de 97%. A partir do estudo cinético, foram determinadas as varidveis
que apresentaram o melhor comportamento no rendimento do biodiesel: 3,5% de catalisador,
razdo 6leo/dlcool de 1/15, 65 °C por 2,5 h e agitacdo de 600 rpm. O catalisador testado nesse
estudo, foi reutilizado durante 9 ciclos com uma diminuicao no rendimento de ésteres metilicos
de 97% para 51%.

Li et al. (2021c) sintetizaram catalisadores de Zn suportados em ZrO; usando a
impregnacdo de umidade incipiente. A atividade catalitica e estabilidade desses catalisadores
foram avaliadas na esterificacdo e transesterificacdo de 6leo de semente de litsea cubeba
(LCKO). A conversdao de LCKO foi em torno de 82,5% com o aumento da carga de Zn de 0
para 7% em peso. O catalisador 7%Zn/ZrO; foi seco a 120 °C por 8 h e reutilizado, onde houve
a diminuicdo na conversdo de 82,5% para 37,8%, porém, a seletividade ao biodiesel
permaneceu quase constante e ficou acima de 99,5%.

Faba et al. (2020) aplicaram o catalisador bimetalico NaCe/SBA-15 na reacdo de
transesterificacdo homogénea para a producao de biodiesel e esses, apresentaram rendimento
em ésteres metilicos de 98% fazendo uso do 6leo de girassol. O catalisador apresentou alto
rendimento em ésteres metilicos quando aplicada as condi¢des de estudo: 10% de catalisador,
razdo 6leo/dlcool de 1/40 a 60 °C por 3 h. O diferencial desse catalisador foi a forte interagao

entre os sitios acidos médios e fortes atribuidos ao s6dio e ao cério.
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3.3 Peneira molecular KIT-6

Os materiais porosos tém atraido considerdvel atencao desde os anos 1960 por causa
de sua grande variedade de aplica¢des cientificas e tecnoldgicas. Na sua defini¢c@o, o termo poro
significa um espaco limitado ou cavidade com um material continuo. De acordo com a Unido
Internacional Pura e Aplicada — I[UPAC, os materiais porosos sdo divididos em trés classes:
microporosos (<2 nm), mesoporosos (2—50 nm) e macroporosos (=50 nm) (HASANZADEH et
al., 2012).

A principal desvantagem dos materiais microporosos € sua baixa transferéncia de
massa por causa de uma capacidade insuficiente para adsorver reagentes. O canal dos materiais
macroporosos proporciona uma alta penetracdo de particulas de hdspede nos locais ativos
devido a alta transferéncia de massa que reduz o aspecto de seletividade. Os materiais
mesoporosos possuem uma grande drea superficial, didmetro médio dos poros e composicao de
parede controldvel que sdao capazes de capturar reagentes de grande tamanho nos canais
mesoporosos. Propriedades fisico-quimicas e estabilidade térmica sdo duas caracteristicas
considerdveis de materiais mesoporosos que diferencii-los de outros tipos de materiais porosos
(SOLTANTI et al., 2017).

A peneira molecular KIT-6 € um material mesoporoso que possui uma estrutura ctibica
de poros la3d bem ordenada com microporos que interligam os mesoporos (QIAN et al., 2012),
maior estabilidade hidrotérmica (FALAHATI et al., 2011), alta 4rea superficial, diametro de
poros que varia de 4 a 12 nm e um grande volume de poros (KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003;
KUMARESAN et al., 2010), o que confere ao material maior aplicabilidade.

A estrutura em 3D do KIT-6 e a sua resisténcia ao bloqueio dos seus poros
(KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012), o torna um excelente candidato a adsor¢do e

atividade catalitica. A Figura 2 apresenta a estrutura da peneira molecular KIT-6.



Figura 2 - Estrutura da peneira molecular KIT-6.

KIT-6

Fonte: O autor (2022).

3.3.1 Sintese da Peneira Molecular KIT-6

A Figura 3 apresenta, de forma esquematica, a sintese da peneira molecular KIT-6.

Figura 3 — Etapas do procedimento de sintese do KIT-6.

Basties Mesofase Silica Mesoporasa

P123 Micelas de Micelares _cﬁhiun ) {KIT-6)

(PEQ}(PPO),(PEO),, P123

fAL A, = (R
™ O

DissolugiodoP123 == Adigiodo wegp Adigiodo ey Envelhecimento s Calcinagiio
Butanol TEOS

Fonte: Adaptado de Khan et al. (2020); XIAO et al. (2019).

Na sintese do KIT-6, os reagentes tém influéncia direta na formagao da estrutura desse

material:

v" O direcionador orgénico utilizado é o copolimero tribloco poli-(6xido de

etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) (EmPnEm) [P123]. Este copolimero

possibilita a criacdo de materiais com poros de diferentes tamanhos e morfologias definidas, os

quais podem produzir canais que permeiam o material. As moléculas dos surfactantes em dgua

formam micelas que servem de molde para a obten¢do desse tipo de material mesoestruturado

(ZHAO; CHEN; ZHANG, 2008). A alteragdo da propor¢ao molar do direcionador organico

pode influenciar na formagdo e no tamanho das micelas afetando a formacgdo dos canais desses

materiais (FERNANDES, 2017).
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v' A presenga do dlcool tem a funcéo de influenciar o comportamento das micelas
do surfactante, sendo de fundamental importincia para a formacido dos canais do KIT-6
(WANG et al.,, 2009). Na sintese do KIT-6 necessita-se de um co-direcionador e por isso, se
utiliza o butanol, que é um dlcool de cadeia média e tem a funcdo primordial na formacdo da
mesoestrutura e curvatura dos canais bi continuos do KIT-6 (FERNANDES, 2017)

v' A fonte de silica serd a base para formar as paredes do material poroso. Na
sintese do KIT-6 se utiliza o tetraetilortosilicato, mas conhecido como TEOS, de férmula

molecular Si(OC2Hs)4 (KLEITZ et al., 2010).

3.3.1.1 Principais parametros da sintese do KIT-6

Além dos reagentes basicos existem parametros que podem influenciar a formacao de
materiais mesoestruturado como o KIT-6, como:

v' Acidez: O pH tem a fungé@o de controlar a hidrélise e a taxa de condensagio de
silica e ele influenciara no tipo de material mesoestruturado. A hidrélise e a taxa de condensagao
da silica sdo diretamente afetadas por esse valor, sendo que em valores de pH de sinteses altos
(pH > 4,7), aceleram a reacdo de condensacdo da silica e dificultam uma boa formacao
estrutural do material final, gerando materiais com porosidade mal ordenada. A hidrolise do
TEOS € possivel de forma otimizada, ou seja, em maior velocidade, em pH de sintese igual a
2. No caso do KIT-6, a quantidade de HCI adicionada gera o pH de sintese ideal para a obtenc¢ao
desse materiaial e isso ocorre em sinteses ligeiramente 4cidas, ou seja, em acidez moderada
(JIN; WANG; CUI, 2008).

v’ Agitagdo: A agitacdo tem influéncia direta na morfologia dos materiais
mesoporosos. Essa carateristica pode ser observada ao analisar o trabalho desenvolvido por
Pitchumani et al. (2005), que para o SBA-15, constataram que em sinteses realizadas com
agitacdo vigorosa, os materiais formados apresentaram morfologia semelhante a fibras, ja em
sinteses realizadas com agitacao lenta, a morfologia encontra foi semelhante a feixes

v" Tempo: Cada etapa da sintese desses materiais segue um tempo pré-
determinado, onde cada espaco de tempo influencia desde a formacao micelar até a calcinagdo
desses materiais. O tempo inicial da sintese do KIT-6 € necessdrio para a dissolucdo do P123 e
formagao micelar, apos a adi¢do da fonte de silicio, TEOS, ocorre a formagdo da estrutura

cubica (FERNANDES, 2017).
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v' Temperatura: A temperatura de sintese tem a funcéo de influenciar na formagio
das micelas e essas, irdo variar de acordo com o tipo de material mesoporoso que se deseja
obter. A presenca de microporos, que interligam os mesoporos, estd intimamente relacionada
com a temperatura de sintese utilizada. A microporosidade ndo € observada nos materiais
sintetizados quando se utilizam temperaturas de sintese maiores que 100 °C (SOUSA; SOUSA,

2006).

3.3.2 Incorporagao de heterodtomos na estrutura do KIT-6

Por apresentar uma estrutura formada apenas de silica, esse tipo de peneira molecular
tem baixa reatividade catalitica, porém apresenta um grande potencial de adi¢do de sitios ativos
que pode acontecer por meio de impregnagao ou pela substitui¢do do silicio por heterodtomos
na rede do material (PRABHU et al., 2010).

Assim como outras peneiras mesoporosas, 0 KIT-6 possui uma estrutura eletricamente
neutra e poucos sitios dcidos de Bronsted e de Lewis (XU; WANG; GUAN, 2014). Como
consequéncia, apresenta baixa capacidade adsortiva e atividade catalitica. Por esse motivo,
muitos pesquisadores tém se dedicado a inser¢ao de heterodtomos cataliticamente ativos. Essa
insercdo possibilita um consideravel aumento de reatividade devido a obtengdo de sitios ativos
acessiveis na rede mesoporosa (PRABHU et al., 2010).

Os métodos de incorporacdo dos heterodtomos podem ocorrer de forma direta que
consiste na condensacio do precursor do fon metdlico junto com o precursor da espécie de
silicio na presenga do surfactante antes da etapa de sintese hidrotérmica. (SCHWANKE et al.,
2016). Os fons metélicos ativos sdo substituidos na matriz de silica e podem alcancar altas
concentragoes e estabilidade dos sitios ativos. Como também, a incorporacio do heterodtomo
pode ocorrer apds a formacdo da estrutura porosa, sendo por impregnacdo umida ou seca
(saturacdo por volume de poros). Neste caso, as fases ativas estdo presentes apenas na superficie
ou nos poros do suporte. No entanto, a estrutura dos sitios ativos, especialmente para
catalisadores incorporados com molibdénio, € ambigua a nivel molecular na literatura (LIU et

al., 2016).

3.3.2.1 Molibdénio
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O molibdénio (Mo) ¢ um metal de transi¢do pertencente ao grupo 6B da classificacao
periédica e é caracterizado pela distribuicio eletronica [Kr]4d>5s!. Materiais contendo
molibdénio possuem ampla relevincia na catélise heterogénea, pois o 6xido de metal ou o metal
¢ utilizado em pequenas quantidades como catalisador ou mesmo como componente deste
(ZIOLEK; NOWAK; LAVALLEY, 1997).

Os compostos de molibdénio mais comumente encontrados s@o o trioxido de
molibdénio (MoQO3), molibdato de s6dio (NaMoOQO4-2H>0) e di e heptamolibdato de amdnio,
(NH4)2Mo0207 e ((NH4)sM07024H,0), respectivamente (PESCI, 2015).

O potencial catalitico dos catalisadores de molibdénio estd relacionado aos seus
diversos estados de oxidacdo. O grau de redugio de 6xidos de molibdénio, Mo*®, Mo*>, Mo*,
Mo*, Mo*? e Mo” presentes na superficie do s6lido, podem contribuir de forma significativa
na maioria dos processos cataliticos. Em termos de estabilidade, o Mo*™® é o mais estdvel
(DEBECKER et al., 2011). Por outro lado, estudos na literatura mostram que o alto estado de
oxidacdo desse metal possibilita sua atuagdo como um &acido de Lewis ou precursor de sitio
dcido de Bronsted. O aumento na quantidade de molibdénio depositado sobre o suporte
contribui para uma maior acidez de Bronsted (KITANO et al., 2013; YU et al., 2011).

Compostos de molibdénio sdo catalisadores importantes na industria, aplicados nas
reacoes de metétese de olefinas (UCHAGAWKAR et al., 2020), epoxidacao (BIGI et al., 2014),
hidrodesulfurizacao (ALI; SALEH, 2020), hidroformilagao (SAKTHIVEL et al., 2015a) e
processos quimicos de foto-oxidagao (YOUNG, 2003). As variacdes nos estados de oxidagao
do metal, permitem a manipulacdo da estrutura de cristal, morfologia, vacancia de oxigénio e
dopantes, para controlar a engenharia de estados eletronicos, além de influenciar na reatividade
e seletividade do 6xido de molibdénio (SILVA et al., 2018; DEBECKER et al., 2011). Como
também, tém sido avaliados nas reagdes de esterificacdo e transesterificacdo para a produgdo
de ésteres alquilicos de acidos graxos (GONG et al., 2003; SHU et al., 2009).

Xie and Zhao (2014) sintetizaram o catalisador heterogéneo CaO-MoO3/SBA-15 pelo
método de impregnacdo incipiente, o catalisador preparado foi testado na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja para a producdo de biodiesel. Foi investigado a razdo molar
metanol:6leo, tempo de reacdo e carga do catalisador. O catalisador s6lido, com carga de 40%
em massa de CaO-MoOs e calcinado a 550 °C, apresentou melhor rendimento (83,2%) apds
50h de reacdo, utilizando 6% de catalisador na reacdo, razdo molar metanol/6leo de 50:1 e

temperatura de reacdo de 65 °C.
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Pinto et al. (2019) obtiveram o catalisador MoOs3 a partir do método hidrotérmico em
meio 4cido, e estudaram a influéncia da temperatura de calcinacdo nas propriedades fisico-
quimicas e no desempenho catalitico. O catalisador calcinado a 600 °C foi capaz de converter
uma variedade de substratos atingindo rendimentos acima de 90% nas condi¢cdes reacionais
otimizadas de razdo molar de metanol:6leo de 45:1, 0,5% de catalisador, a 150 °C por 4 h de
reacdo. Nessas condi¢des, o rendimento em ésteres metilicos foi de 94,8%.

Mohebbi et al. (2020) investigaram o efeito do MoO3 na reacdo de esterificacio do dcido
oleico pela rota metilica para producdo de biodiesel, utilizando diferentes teores de MoOs (5,
15, 25 e 35% em peso) impregnados no nanocatalisador mesoporoso heterogéneo B-ZSM-5. A
porcentagem 6tima foi de 25% em peso de MoOs incorporado ao nanocatalisador B-ZSM-5 nas
condicdes 6timas de operacdo, que foram tempo de reacdo de 6 h, temperatura de 160 °C,
concentracdo de catalisador de 3% (em peso) e razdo molar metanol:acido oleico 20:1. A
conversao maxima de 4cidos graxos livres foi de 98%, confirmando o alto potencial do
nanocatalisador impregnado com MoQOs desenvolvido para aplicacdes industriais.

Figueiredo et al. (2021) sintetizaram catalisadores heterogéneos, com diferentes teores
de MoOs impregnados na SBA-15 e modificados pela incorpora¢do de aluminio por sintese
hidrotérmica direta, e aplicaram um planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais na produgao
de biodiesel. O maior rendimento de biodiesel obtido, utilizando o catalisador com 10MoOs/Al-
SBA-15 em 3 h de reacido, foi de 98% e esse, foi reutilizado por mais cinco ciclos. Apds o 5°

ciclo, o rendimento do biodiesel foi diminuido de ~96 para ~62%.

3.4 Planejamento fatorial

Um planejamento experimental baseia-se em um conjunto de experimentos definidos
por uma matriz composta por diferentes combina¢des de niveis das varidveis estudadas e deve
atender certos critérios desejaveis como: proporcionar boas estimativas para os coeficientes da
funcdo que serd ajustada aos dados experimentais exigindo o menor nimero de experimentos
possiveis e fornecer condi¢Oes de avaliacdo dos coeficientes e do modelo matemédtico usado
(BEZERRA et al., 2008).

Os planejamentos experimentais sao planejamentos fatoriais, ou seja, sdo investigadas
as influéncias de todas as varidveis experimentais de interesse, bem como os efeitos de interacao

entre elas sobre a resposta ou respostas sob andlise. Estudando-se as varidveis em pelo menos
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dois niveis, pode-se determinar os efeitos destas sobre as respostas de interesse (TEOFILO e
FERREIRA, 2006).

Planejamentos fatoriais completos ou fraciondrios sdo planejamentos multivariados
que se baseiam na variacdo de fatores simultaneamente a um limitado nimero de niveis
(normalmente dois) para cada varidvel. Esses tipos de planejamentos sdo especialmente
importantes no inicio de um estudo experimental, pois permite realizar triagem de varidveis
evidenciando as mais significativas e quantificando suas interacdes. Isso € feito com uma
grande economia de experimentos e de, consequentemente, tempo, esforcos e custos ao
contrario da otimizacdo univariada que nio possibilita ter uma ideia inicial do nimero de
experimentos que serdo realizados (BREITKREITZ; SOUZA; POPPI, 2014).

Ao aplicar um procedimento multivariado de otimizagdo, deve-se reconhecer dois
tipos de varidveis envolvidas: as varidveis independentes (os fatores) e as varidveis dependentes
(as repostas) (BEZERRA et al., 2008). Para os fatores ou varidveis independentes, é possivel
estudar alguns de seus diversos niveis em diferentes combinagdes com os niveis de outras
variaveis. Os niveis de uma varidvel sdo os diferentes valores que esta varidvel pode assumir.
A magnitude da resposta (ou das respostas) depende da combinacgdo entre os niveis dos fatores
e se constituem dos valores de propriedades medidas a partir da execucdo dos experimentos
definidos por uma matriz experimental (NOV AES et al., 2018).

A andlise de variancia (ANOVA) ¢ utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente,
as hipdteses investigadas com os experimentos. O objetivo dessa técnica € analisar a variagao
média dos resultados dos testes e demonstrar quais sdo os fatores que realmente produzem
efeitos (principais e de interag@o) significativos nas respostas de um sistema (SILVA, 2019). A

Tabela 3 apresenta a saida do software Minitab para ANOV A (Andlise de Variancia).
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Tabela 3 - Andlise de Variancia (ANOVA).

Fonte de Variacao G.L Soma Quadrado Valor p!
Quadritica Médio ou2
Regressao p-1 SQreg SQreg/p-1 -
(Linear/quadrético/interacio)
Residuo n-m SQr SQr/n-m
Falta de Ajuste m-p SQfaj SQfaj/m-p -
Erro Puro n-m SQep SQep/n-m
Total n-1 SQt SQt/n-1
R? R%nx R

Legenda = n: Numero (n) de experimentos; p: n. de coeficientes; m: n. de experimentos distintos; G.L: Graus de
Liberdade; SQ: Soma Quadratica; Valor p': Significativamente diferente (p < 0,05); Valor p?: Nao significativo
(p > 0,05); n: Numero de observagdes; R2: Coeficiente de determinacio; R?max: Porcentagem méxima da
varidvel explicdvel; R: Coeficiente de correlagio entre as varidveis.
Fonte: Montgomery e Runger (2009).

A regressao testa se os termos do modelo tém algum efeito na resposta, testa o linear,
o quadratico e a interagdo. Os termos quadraticos sd@o usados para avaliar se existe ou nao
curvatura (quadréatica) na superficie de resposta. Se houver curvatura significa que a resposta
ndo segue um plano, e sim uma curva. Ja o erro (residual) mede quanto da variacdo ndo &
explicada pelo modelo. Essa varia¢do ndo explicada é subdividida em duas partes: lack-of-fit
(é a variag¢do devido a inadequagao do modelo) e puro erro.

A partir da Tabela 3, com os resultados para ANOVA (Anadlise de Variancia), pode-se
realizar o teste P, afim de verificar os efeitos significativos dos fatores e das interacdes e o
formato do modelo. A andlise € realizada para um nivel de significincia de 95%.

e Valor de P para fatores e/ou interagoes < 0,05: As médias sdo diferentes, ou seja,
houve efeito significativo do fator e/ou interacdo e as varidveis controlaveis
influenciaram na variavel resposta.

e Valor de P para fatores e/ou interacoes > 0,05: As médias sdo iguais, ou seja, ndo
houve efeito significativo do fator e/ou interagdo e as varidveis controldveis nado
influenciardo na varidvel resposta.

e Valor de P para a curvatura < 0,05: Ha curvatura na regido avaliada, dessa forma, o
modelo s a ser adotado devera ser o quadratico.

e Valor de P para curvatura > 0,05: Nao h4 curvatura na regido avaliada, dessa forma,

o modelo s a ser adotado devera ser linear.



31

Com os resultados da ANOVA € possivel representar a variacdo explicdvel pelo
modelo a partir do valor do coeficiente de determinacio (R?), que é frequentemente usado para
julgar a adequag@o do ajuste do modelo. O coeficiente de correlacdo (R) definido como R =

N R_Zrepresenta a correlacd@o entre as varidveis e pode ser classificado da seguinte forma:
e R =1 —Perfeita;
e R =0,75 - Forte;
e R=0,5e<0,75 - Média;
e R <0,5—Fraca;

e R =0 — Inexistente.

A varidvel resposta € ajustada com um modelo que pode ser linear ou quadratico
completo, a fim de correlacionar a varidvel resposta com as varidveis independentes. O modelo

completo € mostrado na Equacao 4:

4 4 4 4
Y = Ao + 2 AnXn + 2 AnnXnp?2 + Z Z AnmXnm (4)
n 1

=1 n= n=1 m=n+1

em que:
Y é o fator resposta,

Xn € Xnm S30 as varidveis independentes nao codificadas,
ap € uma constante

an, anm S30 0s coeficientes de regressao.
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4 Metodologia

4.1 Sintese da peneira molecular KIT-6

A peneira molecular KIT-6 utilizada como precursor catalitico foi sintetizada a partir
da metodologia descrita por Kleitz, Choi e Ryoo (2003), na qual foi utilizado a seguinte

proporg¢ao molar:

1TEOS : 0,017 P123 : 1,83 HCL : 195 H20 : 1,31 BuOH

Inicialmente, dissolveu-se o direcionador de estrutura, Pluronic P123 (EO20PO70EOxo,
Sigma-Aldrich) em 4gua deionizada com o 4cido cloridrico (HCl, 37%, Vetec) sob agitacao por
6 h. Apos esse periodo, foi adicionado lentamente o co-direcionador, n-butanol (BuOH,
Dinamica Quimica) a esta solu¢do, que permaneceu em agitagcdo por 1 hora. Em seguida, a fonte
de silica tetraetilortossilicato (TEOS, Sigma-Aldrich) foi gotejada e a solucdo deixada em
agitacdo por 24 h. Todas as etapas de dissolucdo dos reagentes foram realizadas a 35 °C. O gel
obtido foi transferido para cadinhos de teflon, os quais foram encapsulados em autoclaves de
aco inoxidavel e levados para tratamento hidrotérmico em estufa por 24 h a 100 °C. O material
obtido foi submetido a lavagem com dgua deionizada, filtrado ao vicuo até alcancar pH =7 e
seco em estufa a 60 °C por 24 h. Apds seco, o produto foi macerado e peneirado.

A sequéncia das etapas de sintese da peneira molecular KIT-6 é apresentada no

fluxograma ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma da sintese da peneira molecular KIT-6.

Inicio
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Cristalizag@o por 24h — 100 °C

v

P —

—

Resfriamento 25 °C

Sim

[ Lavagem (bomba a vacuo) Secagem a 24h — 60 °C ]

J|

Fonte: O autor (2022).
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4.1.1 Ativagdo da Peneira Molecular KIT-6

A ativagdo da peneira molecular KIT-6 foi realizada por meio do processo de
calcinacdo para remocao total do direcionador organico e da dgua fisissorvida nos poros e canais
da peneira molecular.

Nesse processo, uma quantidade do precursor catalitico foi colocada em um reator e
aquecido em um forno, da temperatura ambiente até 550 °C, com rampa de aquecimento de 5
°C-min’', e uma taxa de fluxo de 150 mL.min"!, permanecendo sob essas condigdes por 6 h.

As etapas do processo de ativacdo por calcinacdo da peneira molecular KIT-6 estdo

representadas no fluxograma na Figura 5.

Figura S - Fluxograma do processo de calcinacdo do KIT-6.

Inicio

4@

4 N
Temperatura ambiente até 550 °C — 5 °C-min’!

\. J

-~ ¢ N

550 °C por6 h

4.2 Sintese do catalisador x_Mo-KIT-6

Fonte: O autor (2022).

A sintese direta do catalisador (x_Mo-KIT-6) consiste em incorporar na estrutura da
peneira molecular do KIT-6 o 6xido de molibdénio durante o processo de sintese proposto por
Kleitz, Choi e Ryoo (2003). A solucdo do sal precursor de molibdato de amonio tetrahidratado
([NH4]6Mo07024.4H>0O, Vetec) foi adicionado, simultaneamente, com o TEOS a mistura
reacional formada pelo Pluronic P123, 4cido cloridrico e n-butanol. As demais etapas seguiram

a metodologia de preparagdo do KIT-6.
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As etapas da sequéncia de sintese dos catalisadores x_Mo-KIT-6 estd apresentada no

fluxograma na Figura 6, onde x é a razdo molar Si/Mo (10, 20, 30).

Figura 6 - Fluxograma da sintese dos catalisadores x_Mo-KIT-6.

P123 + HCI1 + H.O ]
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~

v

[ Resfriamento 25 °C ]
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Fonte: O autor (2022).
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A nomenclatura dos catalisadores, a quantidade em mols do molibdénio e a razdo

molar (Si/Mo) estao descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Nomenclatura dos catalisadores, a quantidade em mols do molibdénio e a razao

molar (Si/Mo).

Nomenclatura Quantidade de mol (Mo) Si/Mo
10_Mo-KIT-6 0,006192 10
20_Mo-KIT-6 0,003096 20
30_Mo-KIT-6 0,002061 30

Fonte: O autor (2022).

4.2.1 Ativagao dos Catalisadores x_Mo-KIT-6

A ativacdo dos catalisadores x_Mo-KIT-6 foi realizada seguindo a mesma

metodologia do processo de calcina¢do do KIT-6 (item 4.1.1, Figura 5).

4.3 Caracterizacoes dos precursores cataliticos e catalisadores

4.3.1 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A termogravimetria € uma técnica quantitativa na qual a mudanca da massa de uma
substancia ¢ medida em fun¢do da temperatura enquanto esta é submetida a uma programacao
controlada. Nas curvas de TG registra-se a perda de massa da amostra, a medida que a mesma
€ submetida a um aquecimento. A principal informacdo que a andlise termogravimétrica fornece
para os materiais mesoporosos a base de silica € a temperatura necessaria para que todo
direcionador estrutural seja removido do catalisador, sendo essa informacao utilizada no
processo de calcinacdo. Este processo € realizado apds a sintese e secagem do catalisador
(SCHWANKE et al., 2016).

Os termogramas foram obtidos utilizando um Thermogravimetric Analyzer TGA-51
Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS Collection
Monitor. As amostras foram analisadas a uma faixa de temperatura de 30 °C a 1000 °C, uma

razdo de aquecimento de 10 °C'min’' e fluxo de 50 mL'min™', sob atmosfera de ar sintético.
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4.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X tem como objetivo determinar as fases cristalinas presentes
no sélido e os parametros de arranjo hexagonal. Para a difratometria de raios-x foi utilizado o
equipamento SHIMADZU XRD-600 com radiagdo CuKa, operando a uma tensdo de 40 kV,
uma corrente de 30 mA, tempo por passo de 0,60 s e varredura de 26 = 0,5 a 80°.

A lei de Bragg serd utilizada para determinar os parametros cristalograficos, distancia

interplanar e pardmetros de rede, segundo a Equacdo 5.

niA = 2dk)senf 5

Em que:
n (ordem de reflexdo) = 1;
A (comprimento de onda) = 1,5418 A,

dmky: distancia interplanar, hkl - indice de Miller.

Conhecendo-se a distancia interplanar relativa ao plano (2 1 1), é possivel calcular o

parametro do arranjo cubico da estrutura mesoporosa (ao) utilizando a Equacao 6.

ap = dy116'/2 (6)

A espessura da parade (W), para um material que possui estrutura cubica, €

determinado por meio da Equacao 7.

Wt = — (7)

4.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios — X (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composi¢do quimica do material em termos
qualitativo e semiquantitativo. O espectro obtido consiste numa série de picos representativos
do tipo e da quantidade relativa de cada elemento na amostra. A amostra foi prensada por 15
segundos sob 2 toneladas e a pastilha formada foi analisada por um Espectrofotometro de

Energia Dispersiva de Raios X da marca Shimadzu, modelo EDX-7000.



38

As amostras foram analisadas com uma corrente de 30 uA, voltagem de 50 kV, um

colimador de 10 mm e em uma atmosfera e pressdo de ar.

4.3.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
que se baseia na interacdo da energia radiante com a matéria, medindo a quantidade de radiacao
produzida ou absor¢@o por espécies atomicas ou moleculares. As condi¢cdes para que ocorra

absor¢do da radiacdo infravermelha € que haja variagdo do momento dipolo elétrico da
molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento dipolo
€ determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga).
O espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiagdo
eletromagnética incidente tem um componente com frequéncia correspondente a uma transi¢ao
entre dois niveis vibracionais. A andlise FTIR foi realizada em espectrometro Spectrum 400
Perkin Elmer FT-IR/FT-NIR. Os espectros foram obtidos no infravermelho médio na faixa de
4000 a 400 cm™, com o objetivo de identificar qualitativamente as frequéncias vibracionais e
suas respectivas atribui¢des referentes aos grupos funcionais e identificacao da incorporacio do
molibdénio na peneira molecular KIT-6. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas,
homogeneizando-se uma mistura de brometo de potéssio (KBr) e amostra, numa propor¢ao

aproximada de 10:1.

4.3.5 Fisissorcao de N> (Método BET)

Os materiais foram caracterizados por adsorcao fisica de Nz a 77 K utilizando o
equipamento da MICROMERITICS, ASAP 2020, a adsor¢do e dessorcao foi analisada pelo
método do (B.E.T). Os métodos de adsor¢cdo sdao importantes para a determinacdo das
propriedades texturais, tais como dreas superficiais, dreas metalicas, volume e distribuicao de

poros de materiais s6lidos porosos, aplicados na catélise heterogénea.

a) Area superficial BET
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Conhecendo-se a drea S ocupada por molécula do gis adsorvente, a drea superficial

(Sw) do material estudado pode ser determinada pela Equacao 8:

Vm.S.N (8)

Em que:
e V= Volume da monocamada
¢ N = Numero de Avogadro

® M = Volume molecular do gis

A drea especifica de BET (Sger) é tomada como o valor mais provédvel da drea que
mede a superficie de um grama de s6lido, sendo definida como a 4rea superficial recoberta por
uma molécula de gds multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V. Assim sendo,
tomando-se o valor de Vi, nas condi¢des normais de temperatura (273 K) e pressao (760 mmHg)

e adsorcao do nitrogénio a 77 K, tem-se a Equagdo 9.

Sger(m2/g) =4,35-Vm 9

b) Distribui¢do de Tamanho de Poros

A distribui¢do de tamanho de poro € um parametro muito importante para o estudo da
estrutura porosa, ja que estd intimamente relacionado a drea total do sélido. A distribuigcao de
tamanhos ou de volumes de poro em funcdo do didmetro de poro pode ser calculada a partir da
pressdo relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido proveniente da condensagao
de um gas (TEXEIRA et al.,, 2001). Este fendmeno é descrito pela Equacao 10 de Kelvin
(LEOFANTI et al., 1998).

I (ﬂ) _ (ZX.Wm.cose) (10
n PO RTrm

Em que:
e P =Pressio critica de condensagao
e y =Tensao superficial do liquido

e Wi = Volume molar do adsorvato



e O = Angulo de contato entre o sélido e a fase condensada
e R = Constante universal dos gases ideais.

e 1y = Raio de curvatura médio do menisco do liquido

4.4 Planejamento fatorial b¥
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Neste trabalho, um planejamento fatorial foi utilizado para encontrar as condigdes

favoraveis para a producao de biodiesel via transesterificacdo do 6leo de soja. Um planejamento

22 + 3 pontos centrais foi aplicado para avaliar as varidveis independentes, razdes molares

6leo/dlcool e Si/Mo presente no catalisador, tendo como varidvel resposta, o rendimento em

ésteres metilicos, com intervalo de confianca de 95%.

A Tabela 5 e 6 mostram a faixa experimental e os niveis das varidveis independentes

utilizadas neste estudo, além da matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo os

pontos centrais.

Tabela 5 - Faixa experimental e niveis reais e codificados das varidveis independentes.

Niveis reais e codificados

Variaveis Simbolo dos fatores
-1 0 +1
Oleo/alcool A 1/10 1/15 1720
Si/Mo | B 10 20 30

Fonte: O autor (2022).

Tabela 6 - Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo os pontos centrais.

Ensaios A B Oleo/alcool Si/Mo
1 -1 -1 1/10 10
2 +1 -1 1720 10
3 -1 +1 1/10 30
4 +1 +1 1720 30
5 0 0 1/15 20
6 0 0 1/15 20
7 0 0 1/15 20

Fonte: O autor (2022).

O ponto central é a média aritmética dos niveis e sdo representados como 0 (zero). Dessa

maneira, adotou-se o ponto central com niveis de: 1/15 e 20 (razdo 6leo/dlcool e Si/Mo,

respectivamente). A adicdo do ponto central permite avaliar a varidncia do erro experimental
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quando os experimentos ndo sdo replicados nos pontos fatoriais, dessa forma, se reduz o nimero
de ensaios e, consequentemente, os gastos, utilizando-se o mesmo intervalo de confianca
(MONTGOMERY e RUNGER, 2009). Segundo Calado e Montgomery (2003), a realizacdo de

3 pontos centrais € suficiente para a maioria dos planejamentos fatoriais.

4.5 Reacao de transesterificacao do dleo de soja

A avalia¢do do desempenho catalitico dos catalisadores (x_Mo-KIT-6) foi conduzida
em um reator tipo batelada Instruments INC modelo 4848 Parr.

O sistema reacional formado pela mistura de dleo de soja, catalisador e metanol foi
selado em um reator de ago inoxiddvel. A reacdo de transesterificacao foi realizada seguindo as

condi¢des apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Condi¢des operacionais para a reag¢do de transesterificacao do 6leo de soja.

Variaveis fixas Condicoes
Temperatura (°C) 150
Tempo (h) 3
Concentracdo de Catalisador (m/m) 3%
Rotagdo (rpm) 500
Volume (mL) 300
Pressao Autdgena

Fonte: O autor (2022)

Os Oleos transesterificados foram transferidos para um funil de decantagdo,
permanecendo até a completa separacdo das fases (glicerol + catalisador, 6leo). A glicerina e
catalisador foram removidos e o 6leo transesterificado foi lavado em duas etapas: a primeira,
adicionou-se uma solucdo de 4cido cloridrico (HCI - Vetec) [2M] para remog¢do do excesso de
alcool e catalisador; e a segunda etapa, volumes fixos de 15 mL de dgua deionizada foram
adicionados até atingir pH = 7. O 6leo foi seco com o sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS0O4.7H20 - Vetec) por um periodo de 24 h e centrifugado. O 6leo obtido foi caracterizado

por densidade, indice de acidez e ésteres metilicos.
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4.6 Caracterizacao dos dleos transesterificados
4.6.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa foi realizada com intuito de determinar os percentuais de
ésteres metilicos de dcidos graxos do biodiesel seguindo a norma EN ISO 14103. Para isso, foi
utilizado o equipamento cromatégrafo a gds, da marca Shimadzu, modelo GC 2010 Plus,
acoplado com detector de ionizagdo em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-
20i e coluna RTX-WAX com dimensiao de 30 m de comprimento, 0,32 de didmetro e 0,25 pm
de espessura do filme (Restek Corporation). O equipamento ird operar com as seguintes
condi¢des: FID em 250 °C, temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C,
velocidade linear do Ha em 30 cm-s™! e injecdo em modo split na razdo de 1:50.

O rendimento de ésteres de 4cidos graxos foi obtido a partir do método por comparacao
ao padrio interno (heptadecanoato de metila (CH3(CH2)15COOCH3, Sigma Aldrich 1 mg- mL-
) em n-Heptano (CsH;4O - Sigma Aldrich)), e drea normatizada pelo programa GC Solution
Postrum. Para a identificacdo dos picos de ésteres serd utilizado um mix de padrio de ésteres.
A comparagado serd feita pelos tempos de reten¢do de ésteres do biodiesel e dos tempos de
retencdo do mix de padroes de Cl14, C17 e C24. O percentual de ésteres metilicos foi

determinado pela Equagao 11.

¢ _ ((Z A) — Ahm) o Chm x Vhm

x 100 (1)
m Ahm m

Em que:
e ) A =Soma das areas dos picos,
e Ahm = Area do heptadecanoato de metila,
e Chm = Concentragdo em mg-L™" do heptadecanoato de metila (10 mg.mL™"),
e Vhm = Volume em mL de heptadecanoato de metila,

e m = massa em mg da amostra.

Com a andlise cromatografica, foi possivel calcular rendimento de ésteres metilicos a

partir do teor de éster na mistura final com o 6leo ndo reagido de acordo com a Equagéo 12.
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Wa
3w,
c 12
Xa= c c WA ( )
100_3’m+ Ym (3WC)

Em que:
e y¢ =Teor de ésteres em fracdo massica
e W, =Massa molar do 6leo

e W =Massa molar do éster

4.6.2 Densidade

A densidade de um combustivel é uma propriedade importante a ser conhecida, uma
vez que afeta diretamente o desempenho no sistema de injecdo do motor e a emissao de gases.
Combustiveis de alta densidade podem gerar fumaca negra e uma grande liberagdo de materiais
particulados (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008; SAKTHIVEL et al., 2018b).

A densidade foi determinada pelo equipamento da marca Anton Paar Density Master
DMA 4100 M usando as tabelas API, que é constituido de um tubo de amostra oscilante em
forma de U e um sistema para excitagdo eletronica, frequéncia continua e visor. O analisador
controla e fornece medidas precisas da temperatura da amostra durante a medicao.

De acordo com a norma EN ISO 3675/12185 (ASTMD1298), a especificacdo do
biodiesel deve atender o limite entre 850 a 900 kg.m™ a temperatura de 20 °C, com precisio de

5x1073 g.cm™. A medida de densidade (Kg-m™) é representada pela Equagio 13.

d= — (13)

Em que:
e m = massa do biodiesel

e V=volume do biodiesel

4.6.3 Indice de Acidez
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O indice de acidez de um 6leo vegetal (ou gordura animal) corresponde a quantidade
(em miligramas) de base (KOH ou NaOH) necessdria para neutralizar os dcidos graxos livres
presentes em 1 g da amostra e segundo a norma EN ISO 14104 (ASTMD664), o indice de
acidez deve estar abaixo de 0,5 mg KOH/g. Para isso, pesou-se em um erlenmeyer, 1 grama de
biodiesel e adicionou 12,5 mL de solugdo de éter etilico + dlcool etilico (2:1). Agitou-se a
mistura e adicionou-se 4 gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se a amostra com hidréxido
de potéssio 0,1 M até a mudancga de coloracdo. A partir do volume de KOH gasto na titulacao,

calculou-se o indice de acidez pela Equacdo 14.

4 [(Va— Vb) x Igb x MMbase] "

Em que:
e [A = Indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo).
e V. = Volume de KOH gasto na titulacdo (mL).
e I/, = Volume de KOH gasto na prova em branco (mL).
e (), = Concentragdo da base (mol/L).
e MMbase = Massa molar da base (g-mol™).

e P =Peso da amostra (g).
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacoes do precursor catalitico e dos catalisadores x_Mo-KIT-6

5.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 7 estdo apresentados os difratogramas da peneira molecular KIT-6 e dos

catalisadores x_Mo-KIT-6.

Figura 7 - Difratogramas de 0,5 a 2,5° da (a) peneira molecular KIT-6 e dos catalisadores (b)

30_Mo-KIT-6, (c) 20_Mo-KIT-6 e (d) 10_Mo-KIT-6.
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E possivel observar a presenca de picos correspondentes as reflexdes caracteristicas
da estrutura cubica mesoporosa ordenada. Os difratogramas da Figura 7 (a, b, c, d), apresentam
a reflexdo correspondente ao indice de Miller (2 1 1), indicando a formagado da estrutura /a3d
cubica; e picos de menores intensidades, correspondentes aos indices de Miller (2 2 0) e (3 3
2), indicam que a estrutura cubica apresentou uma organizacdo a longo alcance dos poros.
Entretanto, o catalisador 10_Mo-KIT-6 apresentou menor organiza¢do estrutural, visto que a

reflexdao em (2 2 0) ndo foi identificada (KLEITZ et al., 2007, 2003).
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A Figura 8 apresenta os difratogramas dos catalisadores x_Mo-KIT-6 com varredura

20 =10a 60°.

Figura 8 - Difratogramas de 10 a 60° dos catalisadores (a) 30_Mo-KIT-6, (b) 20_Mo-KIT-6 e
(c) 10_Mo-KIT-6.
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A partir dos difratogramas de raios X da Figura 8 (a, b, ¢), observa-se que em torno do
20 = 23° os materiais apresentam uma regido amorfa que € caracteristica de materiais de silica.
Nao foi identificar a presenca de picos caracteristicos do molibdénio. Na sintese direta, os
atomos do metal se ligam diretamente na estrutura da peneira molecular, de modo que a
auséncia dos picos caracteristicos do metal € um indicativo de que os dtomos do Mo
substituiram os atomos de Si na rede cristalina do KIT-6 (CABRERA-MUNGUIA et al., 2017).
Os parametros cristalograficos da peneira molecular KIT—6 e dos catalisadores x_Mo-

KIT-6 encontram-se na Tabela .
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Tabela 8 - Pardmetros cristalograficos da peneira molecular KIT-6 e dos catalisadores

10_Mo-KIT-6, 20_Mo-KIT-6 e 30_Mo-KIT-6.

Amostra 20 hkl d211(A) ao(A)
KIT-6 1,00 211 88,36 216,40
10_Mo-KIT-6 0,96 211 92,04 225,46
20_Mo-KIT-6 0,94 211 94,01 230,27
30_Mo-KIT-6 0,92 211 96,06 235,26

Observa-se que com o aumento do teor de molibdénio incorporado na estrutura do

KIT-6, hd um deslocamento para a direita do pico referente a reflexdo (2 1 1), havendo uma

diminuicdo da distancia interplanar (d> 1 1) e do pardmetro de célula unitaria (ap). LIU et al.

(2016) atribui o aumento do ap aos atomos de molibdénio tetraedricamente coordenados na

estrutura da peneira molecular, pois o comprimento das ligacdes Mo-O-Si sdo maiores do que

as ligacoes Si-O-Si.

5.1.2 Termogravimetria (TG)

A temperatura de calcina¢do foi determinada a partir da curva termogravimétrica

mostrada na Figura 9.

Figura 9 — Andlise termogravimétrica (ATG) da peneira molecular KIT-6 ndo calcinada.
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Observam-se duas faixas de temperatura, correspondendo a dois eventos de perda de
massa. No primeiro evento (I), na faixa de temperatura entre 22,84 e 152,38 °C, ocorre uma
perda de massa de 6,39% que corresponde a dessor¢do de dgua fisissorvida e da volatilizacdo
do butano; no segundo evento (II), na faixa de 152,38 a 548,54 °C hd uma perda de massa de
43,71%, que € atribuida a decomposicdo do surfactante nio idnico. Apds esse ultimo intervalo,
a curva termogravimétrica entra em equilibrio, sugerindo que a temperatura de calcinagdo para

completa remogdo do direcionador organico € de 550 °C.
5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

O estudo da composi¢do quimica foi feito com o objetivo de confirmar as composicdes
reais dos catalisadores x_Mo-KIT-6. A Tabela 9 apresenta a composicdo das concentragdes

reais em porcentagem madssica dos catalisadores x_Mo-KIT-6.

Tabela 9 - Composi¢do quimica em porcentagem massica dos catalisadores x_Mo-KIT-6.

Catalisador Elementos Concentraciao real Concentracao
(%) nominal (%)
Si 85,121 74,53
10_Mo-KIT-6 Mo 11,120 25,46
Impurezas 3,759 0,01
Si 95,834 85,42
20_Mo-KIT-6 Mo 2,292 14,57
Impurezas 1,874 0,01
Si 98,020 89,79
30_Mo-KIT-6 Mo 1,458 10,20
Impurezas 0,522 0,01

Através da espectroscopia de energia dispersiva foi possivel quantificar a composi¢ao
quimica dos catalisadores x_Mo—KIT-6. A partir dos resultados observados na Tabela 9,
percebe-se que a concentracdo de molibdénio obtida apresenta uma grande diferenca da
concentragdo do molibdénio tedrica para todos os catalisadores. Um dos fatores que pode estar
influenciando a fixacao do molibdénio na estrutura da peneira molecular KIT—-6 € a solubilidade
do sal precursor de molibdénio em dgua. Segundo Maia (2018), com essa solubilidade limitada,
a incorpora¢do do molibdénio tem que se dar por sucessivas etapas ou grandes quantidades de
solugdes, fazendo com que os catalisadores gerados tenham propriedades indesejadas, como

baixa dispersdo e drea especifica.
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5.1.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A Figura 10 apresenta os espectros de absor¢do do infravermelho da peneira molecular

KIT-6 e dos catalisadores x_Mo-KIT-6.

Figura 10 - Espectros de infravermelho a) da peneira molecular KIT-6 e dos catalisadores b)

30_Mo-KIT-6, ¢) 20_Mo-KIT-6 e d) 10_Mo-KIT-6.
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Os espectros de FTIR do precursor catalitico e dos catalisadores x_Mo-KIT-6 sdo
mostrados na Figura 10, na qual as bandas em 3391 e 1638 cm™' correspondem a vibragédo de
estiramento v(O—H) de moléculas de dgua adsorvidas. Todas as amostras apresentam cinco
picos de absor¢do em cerca de 1056, 963, 800, 565 € 442 cm™. Esses picos no KIT-6 sdo
atribuidos ao alongamento assimétrico dos grupos Si-O-Si, ao alongamento dos dtomos de
oxigénio nas ligacdes silanol Si-OH, ao alongamento simétrico dos grupos Si-O-Si, aos grupos
siloxano e a vibragdo de flexdo dos grupos Si-O-Si (WAWRZYNCZAK; JARMOLINSKA;
NOWAK, 2021; ZHOU et al., 2020). Para os catalisadores, os picos na regido de 500—-1000
cm ! sdo atribuidos a diferentes vibragodes de estiramento do Mo—O. Para o catalisador 10_Mo-

KIT-6, é possivel observar a banda em 915 cm™ que indica a ligagdo de Mo tetraédricamente
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coordenada na estrutura da peneira molecular através da ligagdao Mo-O-Si (FIGUEIREDO et
al.,, 2021; RAKNGAM et al., 2021).

5.1.5 Fisissor¢do de N, (Método BET)

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N> da peneira molecular KIT-6 e dos

catalisadores x_Mo-KIT-6 sao apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N> da (a) peneira molecular KIT-6 e dos

catalisadores (b) 30_Mo-KIT-6, (¢) 20_Mo-KIT-6 e (d) 10_Mo-KIT-6.
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Nas Figuras 11 (a), (b) e (¢) encontram-se apresentadas as isotermas de adsor¢do do tipo
IV em trés regides distintas. A primeira, em P/Po< 0,6 estd relacionado com a adsor¢do do N
na monocamada, onde h4 microporos; a segunda regido, correspondente ao intervalo entre 0,6
< P/Po < 0,8 apresenta uma inflexdo acentuada caracteristica da condensagdo capilar nos
mesoporos; € a terceira, em alta pressao P/Po> 0,9, atribuida a adsor¢@o nas multicamadas da
superficie externa das particulas (LEOFANTI et al., 1998; ZHOU et al., 2020b).

A partir dos perfis das isotermas de dessorcdo é possivel perceber que o suporte e 0s
catalisadores formaram diferentes “loops” de histereses com caracteristicas do tipo H1 (Figura

11 a, b, ¢), sendo no intervalo entre 0,6 < P/Py < 0,8 associada a condensacao capilar que ocorre
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dentro dos mesoporos com tamanhos uniformes e sistema de poros cilindrico. Na Figura 11d,
nota-se um loop de histerese misto do tipo H1 e H3 no intervalo entre 0,4 < P/Po < 1. A histerese
do tipo H3 sdo usualmente encontradas em sélidos formados a partir de agregados de particulas,
formando poros de diferentes geometrias (CYCHOSZ; THOMMES, 2018; DELITALA et al.,
2009; HERNANDO et al., 2018; LI et al., 2020).

A Figura 12 apresenta os gréificos de distribuicdo do tamanho de poros da peneira

molecular KIT-6 e dos catalisadores x_Mo-KIT-6.

Figura 12 -Distribuicdo do tamanho dos poros (a) da peneira molecular KIT-6 e dos

catalisadores (b) 30_Mo-KIT-6, (¢) 20_Mo-KIT-6 e (d) 10_Mo-KIT-6.
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Como pode ser visto na Figura 12 (a, b, c), a peneira molecular KIT-6 e os catalisadores
30_Mo-KIT-6 e 20_Mo-KIT-6 apresentaram uma distribuicdo de tamanho de poro unimodal
na faixa de mesoporos, com pico central em 331&, 33,231& e 39,40 A. J4 o catalisador 10_Mo-
KIT-6 (Figura 12d) apresentou uma distribui¢do de poros bimodal na faixa de micro e
mesoporosos, com picos em 19,24 Ae 39,45A, respectivamente.

As propriedades texturais da peneira molecular KIT-6 e dos catalisadores x_Mo_KIT-6

sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Propriedades texturais do precursor catalitico KIT-6 e dos catalisadores x_Mo-

KIT-6 (onde x: Si/Mo = 10, 20 e 30).

i b Dy* Wi¢
Catalisador Spe1” Sext Vel o vene Ve A)
m’.g’) (m’g') (em'gh) (em'gh) (em’gh) 4]

KIT-6 759,56 572,07 0,12 0,95 1,06 33,05 75,15
10_Mo-KIT-6 615,66 315,61 0,18 0,50 0,67 19,17 93,56
20_Mo-KIT-6 736,62 641,91 0,07 1,19 1,26 39,40 75,74
30_Mo-KIT-6 731,74 503,16 0,14 0,89 1,03 33,02 84,60

“: drea de superficie especifica determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).
b: yolume total de poros registrado em p/po = 0,993552.

¢: didmetro de poro calculado pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

d; espessura da parede(A) = (a¢/2) - Dp,.

Comparativamente, o catalisador 10_Mo_KIT-6 teve uma perda relativa de ~19% da
area superficial em relacdo ao precursor KIT-6. Como também, verifica-se que a alta
concentracdo de molibdénio na estrutura reduziu, o volume e o didmetro de poros e aumentou
a espessura da parede. Este fato pode ser atribuido ao dtomo de Mo apresentar raio atdmico
maior que o do Si. No processo de sintese direta o Mo ocupa a posicdo dos dtomos de Si na
estrutura do KIT-6, uma concentragao excedente do metal provocou a deformacgao das ligagdes
Si-O-Si através dos comprimentos de ligagdes maiores do Mo-O-Si. Os demais catalisadores
apresentaram propriedades proporcionais, porém com menores perdas relativas de area
superficial. No catalisador 20_Mo_KIT-6, a concentracio de molibdénio incorporado
diretamente na estrutura cristalina apresentou maior formagao de mesoporos e didmetro de

poro. As propriedades texturais corroboram os espectrometros de FTIR.

5.2 Especificacao dos dleos transesterificados

5.2.1 Teores de Esteres Metilicos

A Tabela 11 apresenta o rendimento de ésteres metilicos de acidos graxos, densidade
e indice de acidez do biodiesel obtido. Um alto rendimento em ésteres metilicos foi observado
para todas as condi¢des de razdo 6leo/alcool e teor de molibdénio utilizadas no planejamento

experimental.
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Tabela 11 - Dados experimentais de rendimento de ésteres metilicos, densidade e indice de

acidez dos 6leos obtidos.

Rendimento de . Indice de
. . Densidade acidez
Ensaios Fatores ésteres metilicos (ke m) (m
(%) 8 &
KOH:-g™")
Si/Mo  Oleo/alcool
1 10 1720 68,51 893,7 1,31
2 30 1720 44,43 903,0 0,83
3 10 1/10 59,17 893,7 1,31
4 30 1/10 38,18 902,4 1,32
5 20 1/15 60,68 897,8 1,07
6 20 1/15 58,56 894,3 1,07
7 20 1/15 62,61 895,6 1,31
Oleo de soja 920 0,00

Besolugﬁo ANP N° 45: Rendimento em ésteres (%): > 96.5; Densidade (Kg.m™): 850 — 900;
Indice de acidez (mg.KOH.g™): 0.50.

5.2.1.1 Efeito da razdo molar Si/Mo

Os catalisadores x_Mo-KIT-6 sintetizados com diferentes razdes molares Si/Mo (10,
20, 30) foram avaliados na reacdo de transesterificacdo. A partir da Tabela 11, observa-se que
o rendimento em ésteres metilicos € diretamente proporcional ao aumento da concentracao de
molibdénio na estrutura do catalisador.

Diante das condi¢des de reacionais, o rendimento do biodiesel aumenta com o aumento
da concentra¢do de metal na estrutura cristalina tanto para razio 6leo/dlcool 1/10 quanto 1/20.
Esse resultado indica que a alta concentragdo (Si/Mo = 10) de molibdénio utilizada na estrutura,
teve maior influ€ncia sobre a reacdo de transesterificacdo. As quantidades das espécies de silicio
ndo foram suficientes para formar ligagcdes com o molibdénio, com isso, 0 excesso de metal se
aglomerou nas paredes dos canais catalisando a reacdo em paralelo ao catalisador (10_Mo-KIT-
6). Os rendimentos dos ésteres metilicos obtidos com as condi¢des reacionais estimadas no
ponto central demonstram que as propriedades texturais corroboraram para o desempenho

catalitico utilizando menor volume de alcool.

5.2.1.2 Efeito da razdo éleoldlcool no rendimento do biodiesel
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Outro fator importante que influencia a reacdo de transesterificacdo € a relacdo
6leo/dlcool. Observa-se que o aumento do teor de dlcool no meio reacional provocou um
aumento relativo no rendimento dos ésteres metilicos em torno de 16% utilizando os
catalisadores 10_Mo-KIT-6 e 30_Mo-KIT-6. Esse aumento é decorrente da maior quantidade
de metanol que provoca o deslocamento do equilibrio da reacdo na direcdo da formacdo dos
ésteres metilicos (GOPINATH et al., 2017). O metanol também, diminui a viscosidade da
mistura e favorece a solubilidade do glicerol, que é um subproduto que pode perturbar o
equilibrio da reacdo e, consequentemente, diminuir o rendimento dos ésteres metilicos. Para a
razdo 1/15, é possivel perceber que os rendimentos de ésteres obtidos na presenga do catalisador
20_Mo-KIT-6 esta dentro do intervalo de rendimento obtido com o catalisador com maior
concentragao de metal (10_Mo-KIT-6) utilizando menor quantidade de metanol. Este fato pode
ser atribuido a performance das propriedades cristalinas e texturais apresentadas pelo
catalisador.

De acordo com Verma and Sharma (2016) e Mohiddin et al. (2021), uma baixa razido
molar de 6leo/alcool afetard a capacidade de conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos,
uma vez que a falta de metanol promove uma reag¢do incompleta. Enquanto uma razdo molar
em excesso poderd diminuir o rendimento, pois ja foi observado que a medida que a razao molar

aumenta, o rendimento do biodiesel também aumenta, mas comeca a cair apds atingir o pico.

5.2.2 Composicao quimica de ésteres metilicos

Os perfis dos cromatogramas sdo apresentados na Figura 13, a composi¢do do biodiesel

produzido € fornecida na Tabela 12 e o rendimento de ésteres metilicos foi calculado a partir

da Eq. 11.
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Figura 13 - Cromatogramas das amostras de biodiesel (sigla: C16:0 - palmitato de metila;
C17:0 - heptadecanoato de metila (padrao interno); C18:0 - estearato de metila; C18:1 - oleato

de metila; C18:2 - linoleato de metila; C18:3 - metil linoleato).

2 Ensaio 7
Z)L

M Ensaio 6

M\ Ensaio 5
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0 1 2 3 4 s
Tempo(min)
Tabela 12 -Composicao de ésteres metilicos no biodiesel.
Amostra Composicao de ésteres metilicos
de
biodiesel [C16:0] C[18:0] [C18:1] [C18:2] [C18:3] Outros

1 11,54 2,80 22,68 54,34 7,04 1,60
2 12,32 2,98 22,86 53,74 7,01 1,09
3 11,48 2,81 22,31 53,29 6,87 3,24
4 12,35 3,08 22,75 53,51 7,06 1,25
5 11,16 2,54 21,53 51,07 6,98 6,72
6 11,04 2,52 21,40 50,93 6,81 7,30
7 11,09 3,03 21,41 51,45 6,96 6,06

Os 4cidos graxos mais comumente encontrados em amostras de biodiesel sdo: oleico
(C18:1) seguido por estedrico (C18:0), linoléico (C18:2), palmitico (C16:0) e linolénico
(C18:3) (WAN GHAZALI et al., 2015). Em todas as amostras de biodiesel obtidas, os dcidos
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graxos predominantes foram: 4cidos graxos poliinsaturados, linoléico (C18:2; 50-54%) e
linolénico (C18:3; 6—7%); 4cidos graxos insaturados, dcido oleico (C18:1 - 21-23%) e 4cidos
graxos saturados, 4dcido palmitico (C16:0; 11-13%) e estedrico (18:0; 2—3%). O Sleo de soja
para producdo de biodiesel tem a seguinte composic¢ao tipica (SINGH et al., 2019): oleico (20-
30%), linoléico (50-60%), palmitico (6-10%), estedrico (2-5%) e linolénico (5- 11%). Assim,
o biodiesel produzido neste trabalho possui uma composi¢ao tipica de biodiesel de soja relatada

na literatura.

5.2.3 Densidade e Indice de Acidez

A densidade e o indice de acidez sdo propriedades importantes para caracterizagao de
ésteres metilicos ou etilicos. Segundo as normas EN ISO 367/12185 (ASTM D1298) e EN
14104 (ASTM D664), o biodiesel deve ter densidade entre 850 — 900 kg/m?3 e indice de acidez
abaixo de 0,5 mg KOH/g (ATABANI et al., 2013; SINGH et al., 2019).

Na Tabela 11 estdo apresentados os dados de densidade e indice de acidez dos 6leos
transesterificados. Para os testes que se utilizaram o catalisador 30_Mo-KIT-6, a densidade ndo
estd em conformidade com a especificacdo. Os ensaios que apresentaram menor rendimento em
ésteres metilicos, ha grande concentracdo de triglicerideos nao convertidos, que eleva a
densidade da amostra por apresentarem moléculas maiores e mais densas (KNOTHE; RAZON,
2017).

Em relagdo ao indice de acidez, os resultados ficaram fora dos limites estabelecidos, o
que pode ser atribuido aos altos teores de 4cidos graxos livres e pela lixiviacdo do molibdénio

para o0 meio da reagdo, visto que a molécula possui elevada acidez (BAIL et al., 2013).

5.3 Analise estatistica dos dados

O tratamento estatistico dos dados foi realizado para avaliar os efeitos das varidveis
independentes (razdes Si/Mo e 6leo/dlcool) sobre a varidvel dependente (rendimento em ésteres
metilicos (%)), por meio da andlise estatistica com 95% de confianca e com nivel de

significancia o = 0,05. A Tabela 13 apresenta os resultados para a ANOVA.
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Tabela 13 - ANOVA para o planejamento fatorial 22 + 3 PtCt.

Fonte de variacio Grausde Somado Quadrado Valor Valor
Liberdade quadrado médio deF deP

(GL) (SQ) ajustado
QM)

Oleo/alcool 1 60,76 60,76 14,81 0,06
Si/Mo 1 507,83 507,83 123,75 0,01
Oleo/alcool*Si/Mo 1 2,39 2,39 0,58 0,52
Curvatura 1 110,93 110,93 27,03 0,03

Erro 2 8,21 4,10 - -

Total 6 690,11 - - -

R2=98,81% R =994

Para os valores de P menores que o nivel de significancia (o = 0,05), os fatores possuem
significancia e influenciam na varidvel resposta. A partir da Tabela 13, foi possivel representar
a variagao explicavel pelo modelo a partir do valor do coeficiente de determinacao (R?).

O valor apresentado no coeficiente de determinacdo (R2), avalia a qualidade do ajuste
obtido, indicando o quanto o modelo foi capaz de esclarecer os resultados coletados. Ja o valor
apresentado pelo coeficiente de correlacdo (R), indica a correlagdo entre os dados coletados.
Assim, o coeficiente de determinacdo (R?) explica o modelo em 98,81% e o coeficiente de
correlagdo, indicou uma forte correlagdo entre os dados (R =9,94).

Analisando os valores de P obtidos na ANOVA, Tabela 13, foi possivel observar que a
varidvel Si/Mo apresentou valor menor que o nivel de significancia, comportando-se como uma
varidvel significativa e influenciando na varidvel resposta, assim como o teste de curvatura,
concluindo que houve curvatura na regido avaliada e o modelo adotado foi o quadratico. Ja a
varidvel 6leo/alcool e a interacdo dleo/dlcool*Si/Mo, apresentaram valor maior que o nivel de
significincia, comportando-se como varidveis ndo significativas.

Os coeficientes de regressdo e as constantes ndo codificadas para prever o modelo

quadrético completo para o rendimento em ésteres metilicos (%) sdo observados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Coeficientes do modelo quadratico completo previsto.

Termos Coeficientes
Constante 52,57
Oleo/4lcool 3,90
Si/Mo -11,27
Oleo/4lcool*Si/Mo -0,77
PtCt 8,04

O modelo codificado que relaciona o rendimento em ésteres metilicos (%) com as

variaveis independentes é apresentado na Equacao 15.

Rendimento em ésteres metilicos (%) = 52,57 + 3,09 Oleo/alcool — 11,271—
Mo

0,77 Oleo/alcool * 1\/51_1 + 8,04 CtPt (15)
o)

Esta equagdo revela como os fatores individuais ou a interagao entre dois fatores afetam
o rendimento em ésteres metilicos (%) através da reacdo da transesterificacdo do dleo de soja.
Coeficientes de fator tnico na equagdo acima indicam o efeito do fator especifico, enquanto
coeficientes de dois fatores e termos de primeira ordem indicam a interacdo entre os dois fatores
e um efeito linear, respectivamente. O sinal positivo representa um efeito sinérgico, enquanto
um sinal negativo representa um efeito antagdnico. Dentre os fatores e interacdes consideradas
no modelo, o fator 6leo/dlcool e o Ct Pt apresentam efeito sinérgico, enquanto o fator Si/Mo e
a interagdo 6leo/dlcool*Si/Mo apresentam efeito antagdnico.

Os valores experimentais e previstos de rendimentos em ésteres metilicos (%)

apresentado pelo modelo sdo observados na Tabela 15.
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Rendimento de ésteres metilicos (%)

Ensaios Exp.? Pred.” Res.¢
1 68,51 63,84 -4,67
2 44,43 41,3 -3,13
3 59,17 63,84 4,67
4 38,18 41,3 3,12
5 60,68 52,57 -8,11
6 58,56 52,57 -5,99
7 62,61 52,57 -10,04

# Valores experimentais de resposta.
® Valores previstos de resposta.

¢ Erro residual.

Na Tabela 15, observou-se que o modelo quadritico adotado representou de forma

satisfatéria os dados experimentais, visto que os resultados de rendimento em ésteres metilicos

(%) previstos pelo modelo foram préximos dos resultados obtidos experimentalmente,

apresentando uma pequena diferenca entre os valores. Conforme o valor de Rz =98,81% obtido

na ANOVA (Tabela 13), indica que a percentagem de varia¢do na resposta € explicada pelo

modelo e se ajusta aos dados.

Para avaliar a adequabilidade (qualidade) do ajuste realizado, € necessario verificar se

as hipéteses de normalidade e varidncia constante dos residuos sao satisfeitas. Essa avaliacao

do ajuste € realizada por meio dos graficos de Pareto, normal dos efeitos padronizados e

residuos versus varidvel resposta.

O diagrama de Pareto, Figura 14, ilustra a significancia dos fatores na reacdo de

transesterificac@o no intervalo de confianca de 95%.



60

Figura 14 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados (a = 0,05).
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A partir da Figura 14 foi possivel observar que o tnico fator que apresentou influéncia
na varidvel resposta foi a razdo molar Si/Mo. Esse resultado corrobora com os resultados de
rendimento obtidos na Tabela 15, visto que a influéncia da razao 6leo/édlcool foi menor do que
a razdo molar Si/Mo utilizadas. O grafico de contorno e a superficie de resposta sao mostrados

na Figura 15 e 16, respectivamente.

Figura 15 - Gréfico de contorno que correlaciona as razdes Si/Mo e 6leo/dlcool com o

rendimento em ésteres metilicos (%).
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A partir do gréfico de contorno, € possivel observar que as mesmas condi¢cdes para o

rendimento maximo em ésteres metilicos foram obtidas e estdo localizadas na extremidade
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inferior direita do grafico em condig¢des otimizadas de razdes molares Si/Mo e 6leo/dlcool.
Condig¢des iguais a 14,5 e 20,92, respectivamente, com o rendimento em ésteres metilicos igual
a 68,51% e funcao de desejabilidade (D) igual a 1, onde € interpretado como um excelente valor
desta funcdo. O gréfico da superficie de resposta que correlaciona as razdes Si/Mo e 6leo/dlcool

com o rendimento em ésteres metilicos (%) € apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Gréfico da superficie de resposta que correlaciona as razdes Si/Mo e dleo/dlcool

com o rendimento em ésteres metilicos (%).
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A Figura 16 apresenta curvatura em regides de alto rendimento em ésteres metilicos
e apresenta uma inclinacdo superior a direita na regido aonde ocorre rendimento maximo que
concordam com os resultados obtidos na Tabela 15, onde as melhores condi¢des para esse
resultado foram razdes molares Si/Mo e 6leo/dlcool iguais a 10 e 1/20, respectivamente. O

grafico de cubo € apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Gréfico de cubo (médias ajustadas) para o rendimento em ésteres metilicos (%).
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A partir da Figura 17, é possivel observar todas as interacdes entre os fatores. O maior
valor apresentado é de 68,51 ao se utilizar o catalisador 10_Mo-KIT-6 e uma razio molar
6leo/dlcool de 1/20. A média dos efeitos principais, razdo Si/Mo e dleo/dlcool sdo de 7,79 e
22,53, respectivamente. A média resultante do efeito principal (Si/Mo), apresentou um aumento

em torno de 65% no rendimento em ésteres metilicos em relacao ao efeito 6leo/alcool.
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6 Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

e A partir da andlise termogravimétrica a temperatura 6tima de ativacio do catalisador foi
de 550 °C.

e Os parametros cristalograficos e os texturais indicaram que com o aumento da razao
molar (Si/Mo) aumenta o pardmetro de célula unitéria (ap) e maior area superficial.

e O planejamento fatorial apresentou como varidvel significativa a razdo molar Si/Mo e
mostrou que o ponto 6timo do rendimento em ésteres metilicos foi de 69,7% utilizando
o catalisador 10_Mo-KIT-6 e uma razdo dleo/alcool de 1/20, com temperatura de 150
‘Cpor 3 h.

e O catalisador 20_Mo-KIT-6 utilizado no meio reacional com razdo 6leo/alcool de 1/15,
o rendimento do biodiesel fica préximo ao rendimento maximo, tendo a vantagem de
utilizar uma quantidade menor de metanol, o que significa que a separacao do dlcool

ndo reagido consumird menos energia.
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7 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Ap6s ter sido realizado o estudo da avaliacdo do efeito das razdes Si/Mo e 6leo/alcool
na reacao de transesterificac@o a partir do 6leo de soja, s@o apresentadas algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

1) Utilizar uma outra fonte de sal de molibdénio para obtencdo do Mo-KIT-6.
2) Incorporar o molibdénio na forma de 6xido por meio da sintese direta.

3) Ampliar o estudo em relacdo ao catalisador do ponto central (20_Mo-KIT-6).
4) Obter do tridxido de molibdénio (MoO3) por microondas.

5) Fazer a regeneracdo e reuso dos catalisadores na producdo de biodiesel.
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