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RESUMO

A diminuicao das reservas de combustiveis fosseis devido a grande demanda por energia e as
alteracOes climdticas causadas pela emissdo de gases do efeito estufa t€ém incentivado o
desenvolvimento de novas fontes de energia, como o biodiesel. O biodiesel € um combustivel
biodegraddvel derivado de fontes renovdveis, que pode ser produzido a partir de 6leos
vegetais, residuos de 6leos e gorduras animais. A principal rota de producdo do biodiesel € a
transesterificacdo metilica de triglicerideos na presenca de um catalisador basico homogéneo,
mas este tipo de catalisador produz sabdo e ndo é recuperado. Nesse sentido, estudos tém
sidos desenvolvidos para produzir um catalisador heterogéneo capaz de obter elevadas
conversdes em ésteres e que seja facilmente recuperado e reutilizado. Dentre os catalisadores
heterogéneos destacam-se os catalisadores de molibdénio devido a sua acidez de Lewis e
Brgnsted-Lowry, suportados em silicas mesoporosas, como a peneira molecular MCM-41 que
apresenta alta estabilidade térmica, elevada édrea superficial, grande volume de poros e
distribuicdo de mesoporos ordenados que possibilitam a incorporacdo de metais em sua
estrutura. Dessa forma o objetivo do presente trabalho € sintetizar o catalisador MoO3/MCM-
41 e avaliar seu potencial catalitico na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja e
testar sua atividade no seu reprocessamento. Para isso, inicialmente a peneira molecular
MCM-41 foi obtida por um processo hidrotérmico a 30 °C por 24 h, utilizando o ortossilicato
de tetraetila (TEOS), o brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr), o hidréxido de amonio
(NH4OH) e a 4gua, e em seguida, passou por um processo de ativacdo por calcinagcdo para
remocao do direcionador estrutural. Posteriormente, foi incorporado na estrutura da MCM-41
o precursor heptamolibdato de amonio, por saturacdo de volume de poro, nas porcentagens
(em massa) de 10, 20, 30, 40 e 45 %. A obtengdao do MoOs3 sob a peneira molecular MCM-41
se deu através do processo de ativacdo por calcinac@o. A partir dos resultados obtidos nos
difratogramas de raios X foi possivel confirmar a formacdo da peneira molecular MCM-41,
bem como identificar os picos referentes ao MoOs3. Os 6leos obtidos nas reacdes de
transesterificacio apresentaram densidade e viscosidade dentro dos padrdes estabelecidos pela
resolucao da Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) N° 51 de
25/11/2015, porém o indice de acidez nao ficou dentro do limite méximo permissivel e apenas
os catalisadores com 10, 20 e 30 % de MoOs3 conseguiram converter ao valor minimo de
ésteres. Os catalisadores de 30, 40 e 45% de tri6xido de molibdénio apresentaram uma boa
estabilidade catalitica nos dois ciclos de reuso, com uma reducdo méxima da atividade
catalitica de 2,38%. Os O6leos obtidos com a reutilizagdo destes catalisadores apresentaram
densidade e viscosidade dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

Palavras chave: Biodiesel, Peneira Molecular, Molibdénio.
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ABSTRACT

The decline in fossil fuel reserves due to high demand for energy and climate change caused
by greenhouse gas emissions has encouraged the development of new energy sources such as
biodiesel. Biodiesel is a biodegradable fuel derived from renewable sources, which can be
produced from vegetable oils, waste oils and animal fats. The main production route of
biodiesel is the methyl transesterification of triglycerides in the presence of a homogeneous
basic catalyst, but this type of catalyst produce soap and are not recovered. In this sense,
studies have been developed to produce a heterogeneous catalyst capable of obtaining high
conversions into esters and that is easily recovered and reused. Among the heterogeneous
catalysts, there is one that stands out the molybdenum catalysts due to their acidity of Lewis
and Brgnsted-Lowry, supported in mesoporous silicas, such as the MCM-41 molecular sieve,
which presents high thermal stability, high surface area, large pore volume and distribution of
ordered mesopores that allow the incorporation of metals in its structure. Thus the objective of
the present work is to synthesize the MoO3/MCM-41 catalyst and to evaluate its catalytic
potential in the reaction of methyl transesterification of soybean oil and to test its activity in
its reprocessing. For this purpose, the molecular sieve MCM-41 was initially obtained by a
hydrothermal process at 30 °C for 24 hours using tetracthyl orthosilicate (TEOS),
cetyltrimethylammonium bromide (CTABr), ammonium hydroxide (NH4OH) and water and
then passed by a calcination activation process to remove the structural driver. Subsequently,
the ammonium heptamolybdate precursor was incorporated into the MCM-41 structure by
pore volume saturation, in the percentages (in mass) of 10, 20, 30, 40 and 45%. The MoOs3
under the MCM-41 molecular sieve was obtained by the calcination activation process. From
the results obtained in the X-ray diffractograms it was possible to confirm the formation of the
molecular sieve MCM-41, as well as to identify the peaks related to MoO3. The oils obtained
in the transesterification reactions presented density and viscosity within the standards
established by the Resolution of the National Agency of Petroleum Natural Gas and Biofuels.
(ANP) N°. 51 of 11/25/2015, but the acidity index was not within the maximum allowable
limit and only the Catalysts with 10, 20 and 30% MoOs3 were able to convert to the minimum
value of esters. The catalysts of 30, 40 and 45% of molybdenum trioxide showed good
catalytic stability in the two cycles of reuse, with a maximum reduction of catalytic activity of
2.38%. The oils obtained with the reuse of these catalysts showed density and viscosity within
the limits established by the ANP.

Keywords: Biodiesel, Molecular Sieve, Molybdenum.
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1 INTRODUCAO

O consumo de combustiveis fosseis tem aumentado de forma exponencial nos dltimos
anos, devido ao grande processo de industrializacdo e ao aumento da populagdo mundial.
Com isso, hd uma diminui¢do nas reservas de combustiveis fésseis e consequentemente 0
aumento do preco do petrdleo. As fontes de petréleo estdo cada vez mais proximas de
atingirem a sua mdxima exploracdo levando a futura escassez, o que torna o uso de
biocombustiveis uma fonte de energia atrativa para o futuro.

Ao mesmo tempo, € necessdrio reduzir os impactos ambientais, em especial os
relativos ao aquecimento global, sob o aspecto de emissdes de gases de efeito estufa, como os
COx, NOx, SOx, CxHy, cinzas e outros compostos organicos que sao liberados para a
atmosfera devido a queima de combustiveis fosseis.

As preocupacdes com os impactos ambientais causados pelos combustiveis fosseis tém
levados os paises a estabelecerem acordos, comprometendo-se com a reducdo de emissdo dos
gases do efeito estufa. Ao assinar o Acordo de Paris, o Brasil comprometeu-se a reduzir as
emissOes de gases de efeito estufa em 37% abaixo dos niveis de 2005, em 2025, com uma
contribuicdo indicativa subsequente de reduzir em 43% abaixo dos niveis de 2005, em 2030.
Para isso, o pais se comprometeu a aumentar a participacdo de bioenergia sustentdvel na sua
matriz energética para aproximadamente 18% até 2030.

Neste contexto, surgem os combustiveis derivados da biomassa, como o biodiesel e o
etanol. O Biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode
ser produzido a partir de 6leos vegetais, residuos de 6leos e gorduras animais.

O biodiesel pode ser obtido a partir de varios métodos, como a pirdlise, microemulsio,
esterificacdo, destilacdo reativa, e transesterificacdo, sendo este o método mais comumente
utilizado. A transesterificacdo € a reacdo quimica entre triglicerideos e um dlcool para
produzir monoésteres. Durante transesterificacdo, as longas cadeias de triglicerideos sao
convertidas em monoésteres e glicerol (SHAHA et al., 2015).

A presenca e a natureza do catalisador utilizado na reac@o de transesterificacdo sao de
fundamental importancia na conversdo de ésteres. Os catalisadores habitualmente utilizados
sd0 os bdsicos homogéneos, uma vez que conseguem elevadas conversdes em condig¢des
brandas de operacdo. No entanto, seu uso também provoca algumas dificuldades no processo
de producdo do biodiesel, pois requerem matérias-primas com baixo teor de 4cidos graxos

livres e de dgua; formam sabdes, o que dificulta a separacdo do biodiesel; além de ndo

poderem ser recuperados.
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Por outro lado, o uso de catalisadores heterogéneos permite a recuperacdo e a
reutilizacdo do catalisador, torna a purificacdo do produto mais simples, envolve um menor
consumo de energia e 4gua e um menor custo também na recuperagdo do glicerol.

Catalisadores a base de molibdénio tém sido estudados como catalisadores para a
esterificacdo e transesterificacdo de dcidos graxos para a produgdo de biodiesel, devido a sua
estabilidade, custo razoavelmente baixo, preparacdo ficil e alta atividade catalitica, que esta
relacionada principalmente a sua acidez de Lewis e Brgnsted-Lowry (DI SERIO et al., 2007;
JIMENEZ-MORALES et al., 2011; SHU et al., 2009).

No entanto, catalisadores com molibdénio apresentam uma limitacio que € a
instabilidade do catalisador devido a lixiviagdo do molibdénio. Logo, se faz necessdrio a
utilizacdo de suportes a base de silica, por exemplo, que atuem na coordenagdo dos
complexos de molibdénio (BAIL, 2012).

Materiais de silica mesoporosa tém sido amplamente estudados, pois possuem elevada
area superficial, estabilidade térmica e mecanica. Dentre estes materiais destaca-se a MCM-
41, que é uma peneira molecular mesoporosa e € caracterizada por apresentar grande volume
de poro, area superficial elevada, capacidade de adsorcdo, estabilidade térmica e um conjunto
hexagonal de mesoporos uniformes e altamente ordenados, que possibilita a incorporagdo de
metais em sua estrutura, produzindo sitios acidos ou bdésicos ativos (VARTULI et al., 1998;
ZHAOQO et al., 1998)

A peneira molecular MCM-41 € um suporte de catalisador promissor em reacdes em
fase liquida devido a sua estrutura mesoporosa bem definida em combinacdo com sua drea
superficial elevada. O didmetro de poro tipico de MCM-41 é 35 A, o que faz com que
moléculas orgnicas grandes se difundam relativamente f4cil nos sitios ativos do catalisador
localizados dentro dos poros (CHOI et al., 2003).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar catalisadores do tipo
MoO3/MCM-41 e testar o seus potencias cataliticos na reac¢ao de transesterificacdo do 6leo de

soja e avaliar a atividade catalitica ao serem reutilizados.
1.1 OBJETIVO GERAL
Sintetizar catalisadores do tipo MoO3/MCM-41, avaliar os seus potenciais cataliticos

na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja, determinar a condi¢c@o de regeneragdo

destes catalisadores e reutiliza-los.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e avaliar as propriedades estruturais e texturais da peneira molecular MCM-
41 através das técnicas difratometria de raios X (DRX) e medida de drea superficial
por BET;

e Avaliar a dispersdo do tri6xido de molibdénio na peneira molecular MCM-41 a partir
das propriedades cristalograficas;

e Avaliar o potencial catalitico dos catalisadores X_MoO3/MCM-41 (onde X assumira
os diferentes percentuais) na reacao de transesterificacdo;

e Avaliar as condi¢Oes de regeneracdo do catalisador a partir da perda de massa obtida
por termogravimetria;

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores regenerados (X_MoO3;/MCM-41)
utilizando a reacdo de transesterificacdo para obten¢do do biodiesel;

e Realizar o teste de lixiviacao do catalisador com melhor potencial catalitico;

e (Caracterizar o 6leo obtido a partir da reacdo de transesterificacdo através das andlises

de cromatografia gasosa, densidade, viscosidade e indice de acidez.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Segundo o artigo 2°, da Resolucao ANP N° 45, DE 25.08.2014,

“Biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres de dcidos carboxilicos
de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificagcdo
de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda
a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
Resolugdo ™.

O biodiesel é um combustivel renovdvel, biodegraddvel e ambientalmente correto,
sucedaneo ao Oleo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos
de acidos graxos, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um
alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente (PARENTE, 2003).

O biodiesel € um combustivel biodegraddvel derivado de fontes renovaveis, que pode
ser produzido a partir de 6leos vegetais, residuos de dleos e gorduras animais. Por esse motivo
a energia gerada pelo biodiesel ¢ chamada de “energia renovavel”. O biodiesel pode substituir
total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em motores automotivos ou estaciondrios e

pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas proporcdes.

2.1.1 O Biodiesel no Brasil

A proposta de substituicio de combustivel fossil por combustiveis derivados da
biomassa existe no Brasil desde 1920. Porém, somente com a crise do petréleo € que de fato
comecaram a ocorrer mudancas na matriz energética brasileira. Na década de 70 a
substituicdo da gasolina pelo etanol tornou-se realidade através da criacdo do Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL) e em 1980, o Brasil criou o Programa Nacional de
Produgio de Oleos Vegetais para fim energético, que incentivava a pesquisa tecnolégica para
producdo de combustiveis a partir de 6leos vegetais.

Em 1990, devido as preocupacdes com as limitacdes do uso dos combustiveis nao
renovaveis e a busca pela consolidagdo do conceito de desenvolvimento sustentdvel, um
Decreto da Presidéncia da Republica instituiu um Grupo de Trabalho Interministerial
encarregado de apresentar estudos sobre a viabilidade da utilizacdo do biodiesel como fonte

alternativa de energia no pais. Com base nos resultados desse estudo, foi criado, em 2004, o
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Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB). O Programa nasceu com o
compromisso de viabilizar a producdo e o uso do biodiesel no pais com foco na
competitividade, na qualidade do biocombustivel produzido, na garantia de seguranca de seu
suprimento, na diversificacdo das matérias primas, no fortalecimento das potencialidades
regionais para producdo e, prioritariamente, na inclusdo social de agricultores familiares
(PNPB, 2015).

Em 13 de janeiro de 2005, com a publicagdo da Lei 11.097/2005, o biodiesel passou a
integrar nossa Matriz Energética por meio do Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), sendo o marco regulatério no qual sdo estabelecidos os percentuais
minimos da mistura do biodiesel ao diesel assim como a monitora¢do da inser¢do do novo
combustivel no mercado.

De 2005 a 2007, a adi¢ao de dois por cento de biodiesel ao diesel féssil era facultativa,
evoluindo para ser obrigatéria, no mesmo percentual (2%), de 2008 a 2012. O percentual
subiria para cinco por cento a partir de 2013. Mas, em julho de 2009, o Pais adotou o B4
(diesel com 4% de biodiesel) e, em janeiro de 2010, entrou no mercado o B5 (diesel com 5%
de biodiesel). Com essas medidas, o Governo Federal adiantou a meta do ano de 2013 em trés
anos (TAVORA, 2012).

Desde 2014, todo diesel comercializado nos postos de abastecimento do territdrio
nacional conta com 7% de biodiesel, o chamado B7. Em Marco de 2016 foi sancionada a lei
que aumenta o percentual de biodiesel adicionado ao 6leo diesel em todo o territdrio nacional.
O Novo Marco Regulatorio estabelece expansao do B7 vigente desde novembro de 2014, para
8% até margo de 2017, chegando a 10% em até 36 meses.

Segundo Padula et al. (2012), a introdugdo do biodiesel na matriz energética brasileira
assume uma estratégia importante no desenvolvimento econdmico e social do pais, baseada
nas premissas de redu¢do da importacdo de diesel, desenvolvimento e criacdo de empregos
nas dreas rurais e reducdo dos impactos ambientais devido a utilizacio do combustivel
renovdvel.

Em 2015, o Brasil importou 7 bilhdes de litros de diesel, a um custo de US$ 3.4
bilhdes, para atender a demanda interna. Enquanto isso, o pais pode produzir 7,4 bilhdes de
litros de biodiesel ao ano, mas, em 2016, foram produzidos apenas 3,8 bilhdes de litros para
atender o mercado obrigatdrio, limitado a demanda de diesel. Assim, o aumento da mistura de
biodiesel no diesel € uma solucdo para reduzir a dependéncia de diesel fossil importado

(BIODIESEL EM FOCO, 2016).
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No entanto, a maior justificativa para o uso do biodiesel esta relacionada a diminuicao
dos impactos ambientais devido a reducdo da emissdo dos gases de efeito estufa (GEE). De
acordo com Rathmann et al. (2012), a utiliza¢do do biodiesel metilico de soja (B100) remete a
um percentual de reducdo de GEE de 78,5% em relacao ao diesel mineral; de 15,6% para o
B20; e em torno de 3,9% para o BS. Consequentemente, a utilizagdo do biodiesel no
transporte urbano melhora a qualidade do ar das grandes metropoles devido a auséncia de
enxofre na sua composi¢do e da reducdo de materiais particulados (GARCILASSO,
OLICEIRA e COELHO, 2015).

Segundos os estudos realizados pela Environmental Protection Agency - EPA, a
adicao de biodiesel traz melhorias significativas nas emissdes de monéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC) e materiais particulados (MP), com um pequeno incremento nas
emissoes do Oxido de nitrogénio (NOx). O efeito € proporcional a quantidade de biodiesel
adicionada. O uso do B5, por exemplo, reduz em 5% as emissdes de HC e em 4% as emissoes
de CO e MP, mantendo as emissdes de NOx praticamente estdveis. Os dados mostram que as
reducdes nas emissdes diretas, em especial na emissdo de hidrocarbonetos e materiais
particulados, podem ser significativamente ampliadas com o aumento da mistura de biodiesel
ao diesel mineral, tal como visto nos resultados para o B10 ou o B20 (BENEFICIOS
AMBIENTAIS DA PRODUCAO E DO USO DO BIODIESEL, 2013). A Figura 1 apresenta

o gréfico do efeito da adi¢do do biodiesel nas emissdes em motores de ciclo diesel.

Figura 1-Efeito da adicao de biodiesel nas emissdes diretas em motores de ciclo diesel
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Além dos beneficios ambientais, o uso de biodiesel no Brasil estd associado a geracao
de emprego e renda, valorizacdo da producgdo agricola nacional, como a cadeia da soja,
principal matéria-prima deste biocombustivel, mas também sendo um vetor para o
desenvolvimento de novas cadeias produtivas, estimulando a interiorizagdo da industria

(BIODIESEL EM FOCO, 2016).

2.1.2 Matéria-Prima

O biodiesel é um biocombustivel que pode ser produzido a partir de vérios tipos de
matérias primas, desde Oleos vegetais (soja, canola, girassol, mamona, pinhao-manso,
algoddo, dendé, etc.), gorduras animais, O6leos e gorduras residuais até outros produtos
existentes na biomassa (PARENTE, 2003; MATTEI, 2010).

Os d6leos e gorduras sdo substincias insoliveis em dgua (hidrofébicas), de origem
animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos
resultantes da esterificagcdo entre o glicerol e dcidos graxos. Os triacilglicerdis sdo compostos
insoluveis em 4dgua e a temperatura ambiente possuem uma consisténcia de liquido para
s6lido. Quando estdo sob forma sélida sdo chamados de gorduras e quando estdao sob forma
liquida sdao chamados de 6leos. Além de triacilglicerdis, os 6leos contém varios componentes
em menor propor¢do, como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes), dcidos
graxos livres, tocoferol (importante antioxidante), proteinas, esterdis e vitaminas (REDA,
CARNEIRO, 2007).

No Brasil, a producao de biodiesel € liderada pelo 6leo de soja, sendo responsavel por
quase 70% da matéria-prima utilizada. Na Figura o grafico é referente a utilizacdo de

matérias-primas na producdo do biodiesel brasileiro no periodo de Janeiro de 2017.

Figura 2- Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel (perfil nacional)
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A participacdo predominante da soja na cadeia de produgcdo do biodiesel esta
relacionada ao dominio tecnoldgico, a escala de producdo e a logistica de distribuicdo da
cultura. O Brasil é um dos lideres no desenvolvimento de pesquisa e geracdo de soja tropical,
e apenas 20% da producdo nacional de soja sdo necessdrias para atender as demandas de
producdo do biodiesel. Além disso, a soja é uma das Unicas matérias-primas com producdo

em todas as regides brasileiras, o que facilita a logistica (MENEZES, 2016).

2.1.3 Processos de Producio do Biodiesel

Os dleos vegetais ndo podem ser usados diretamente em motores devido a sua alta
viscosidade, baixa volatilidade e oxidacdo. A fim de solucionar tais problemas foram
desenvolvidos métodos de produgcdo que convertem os 6leos, que contém triglicerideos, em
um combustivel com caracteristicas semelhantes ao do diesel tradicional, o biodiesel. A
pirélise, microemulsdo, esterificacdo, destilacdo reativa, e transesterificacdo sido alguns dos
varios métodos disponiveis para a producdo de biodiesel, sendo a transesterificacio o método

mais comumente utilizado.

2.1.3.1 Pirdlise

Pirdlise, ou craqueamento térmico € o processo que envolve a decomposicao térmica
de materiais organicos para conversao em combustiveis, que ocorrem na auséncia ou presenga
de catalisador. O combustivel obtido por este método tende a ter um nimero de cetano
elevado, baixa viscosidade e uma quantidade aceitdvel de enxofre (SHARMA, SINGH e
UPADHYAY, 2008).

O processo de craqueamento térmico envolve uma reagdo de descarboxilagdo e €
realizado a temperaturas elevadas (acima de 350 °C), podendo ser feito na presenga ou na
auséncia de um catalisador. O craqueamento térmico de 6leos vegetais ou gorduras animais
ocorre em dois estagios sucessivos e distintos: o primeiro estdgio envolve a formagdo de uma
espécie dcida através da decomposicdo de moléculas de triglicerideos, nas quais a quebra de
ligacdes C-O ocorre dentro da parte de glicerideos de uma cadeia de triglicerideos. Enquanto
que a segunda etapa € caracterizada pela degradacdo de 4dcidos produzidos na primeira fase
levando a formagdo de hidrocarbonetos. Geralmente, o método de craqueamento térmico €

amplamente utilizado para a producdo de biodiesel a partir de gorduras animais e 6leos de
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cozinha usados e é amplamente utilizado na regido onde o cultivo de plantas com 6leo cru

estd em escassez (AVHAD e MARCHETTI, 2015).

2.1.3.2 Microemulsdo

Microemulsao é um processo que utiliza fluidos isotrépicos para formar uma dispersao
coloidal de dimensdes 1-150 nm. As microemulsdes sdo termodinamicamente estiveis e
possuem trés fases: uma fase aquosa, uma de 6leo e uma fase composta por um agente
tensoativo. A fase aquosa pode conter sais ou outros ingredientes e a fase de dleo
possivelmente consistird de uma mistura complexa de diferentes hidrocarbonetos e alcenos
(KOH, MOHD e GHAZI, 2011).

As microemulsdes foram propostas para solucionar os problemas associados a alta
viscosidade apresentada pelos 6leos vegetais. Assim, a diminui¢c@o da viscosidade dos dleos é
conseguida a custa da adi¢cdo de solventes aos Oleos vegetais. Porém as microemulsdes
possuem limitacdes como a formacdo de coque e combustdao incompleta (SCHWAB et al.,

1987; FELIZARDO, 2003; FERRARI et al., 2005;)

2.1.3.3 Destilacdo Reativa

Essa tecnologia consiste em uma operacdo unitdria, em que a reacdo quimica e a
separacdo dos produtos ocorrem simultaneamente. Nesse caso, o equilibrio quimico é
deslocado no sentido da formagdo de produtos, sem a necessidade do uso excessivo de
reagentes ou etapas de separacio (PEREZ-CISNEROSA et al., 2016).

Uma coluna de destilag@o reativa (CDR) consiste numa zona reativa completada por
seccoes de separacdo de retificacdo e remocao, cuja extensdo depende do comportamento de
separacdo da mistura reacional (ARANSIOLA et al., 2014).

Esse processo pode ser empregado tanto com catalisadores homogéneos quanto com
heterogéneos. Porém no caso da utilizacdo de sistemas cataliticos heterogéneos, o nimero de
operacoes unitdrias € menor, com consequente redu¢cdo do consumo de energia. Além disso,
etapas de neutralizacdo sdo minimizadas com reducdo na geracdo de residuos liquidos e

solidos (BOON-ANUWATA et al., 2015).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0098135416000181
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0098135416000181
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0255270115000823
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0255270115000823

25

2.1.3.4 Esterificacdo

A reacdo de esterificac@o envolve a reagdo de um dcido graxo com dlcool, na presenga
de um catalisador &cido, produzindo um éster e dgua. A reagcdo de esterificacio ¢é
tradicionalmente conduzida por catdlise homogénea 4cida, utilizando &cidos de Bronsted
como catalisadores. Os catalisadores bdsicos ndo podem ser utilizados, pois ocorreria
preferencialmente a reagdo de saponificacdo, levando a formacdo de sabdes (SUAREZ e

MENEGHETTI, 2015). Na Figura 3 esta representada a reacao de esterificacdo.

Figura 3 - Reacdo de esterificacdo
0 O
JK/RI + R—OH ———>= H0 + R-\O)k/fh
HO

Acido graxo Alcool Biodiesel

Fonte: SUAREZ e MENEGHETTT (2015).

O mecanismo proposto para a reacdo de esterificacdo, apresentado na Figura 4, inicia-
se com a protonacdo do oxigénio da carbonila reativa do dcido graxo, que forca o
deslocamento do par de elétrons da dupla ligacdo da carbonila, tornando o carbono mais
eletrofilico, o que favorece um ataque nucleofilico do élcool de cadeia curta, levando a um
intermedidrio tetraédrico. Em seguida, o intermedidrio tetraédrico se rearranja para formar a

molécula de dgua e de éster (SUAREZ e MENEGHETTI, 2015).

Figura 4 - Mecanismo de reacdo de esterificacdo com catalisador dcido de Bronsted.
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Fonte: SUAREZ e MENEGHETTT (2015).
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2.1.3.5 Transesterificacdo

A transesterificagdo € o processo de reacdo por meio dos quais as moléculas de
triglicerideos presentes em gorduras animais ou de 6leos vegetais reagem com um &lcool na
presenga de um catalisador para formar ésteres e glicerol (BORGES e DIAZ, 2012).

Pela estequiometria da reacdo de transesterificacdo, uma molécula de triglicerideos
reage com trés moléculas de dlcool para produzir trés mols de ésteres alquilicos e uma
molécula de glicerol. Este processo consiste de trés reacdes sequenciais reversiveis onde uma
molécula de triglicerideo proporciona uma molécula de diglicerideo e a partir dela uma
molécula de monoglicerideo é formada; em cada passo, uma molécula de biodiesel é
produzida (MARCHETTI, 2010; MARCHETTI, MIGUEL e ERRAZU, 2007; MARCHETT]I,
2013). As Figuras 5 e 6 mostram a reacdo geral de transesterificacdo e as reacoes

intermedidrias, respectivamente.

Figura 5 - Reagdo Geral de Transesterificacdo
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Fonte: Adaptado de AVHAD e MARCHETTI (2015).

Figura 6 - Passo a passo da reacdo de
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Pela estequiometria da reacdo de transesterificacdo a propor¢do de dlcool e 6leo € de
3:1, como a reagdo € reversivel sdo necessarias relagcdes molares superiores para aumentar a
miscibilidade e para aumentar o contato entre a molécula de &dlcool e do triglicerideo,
deslocando o equilibrio para formagao dos produtos (MUSA, 2016). Na pratica, para deslocar
a reacdo até estar completa, a razdo molar deve ser maior do que a razdo estequiométrica
(LEE e SAKA, 2010). Além disso, o excesso de dlcool auxilia a quebra das ligacdes de acido
gordo-glicerina durante transesterificacdo de triglicerideos ao biodiesel (MIAO e WU, 2006).
A razao de élcool superior também favorece o tempo de conversao dos ésteres, aumenta o
rendimento e a pureza do biodiesel (HEL WANI et al., 2009).

A presenca de catalisador aumenta a velocidade da reagdo, logo, o rendimento do
produto também aumenta. Os catalisadores utilizados para a reacdo de transesterificagdo sao
agrupados em trés categorias: homogéneos, heterogéneos e enzimas. A transesterificacao
pode também ser realizada por um mecanismo ndo catalitico em condi¢des supercriticas

(BASKAR e AISWARYA, 2016).

2.1.3.5.1 Catélise homogénea

Na catélise homogénea, o catalisador se encontra na mesma fase que os reagentes, o
que garante uma melhor interacdo entre esses componentes e resulta em melhores
rendimentos da reacdo em menor tempo. Além disso, permite que as transformacdes quimicas
sejam efetuadas de maneira controlada e em condi¢des mais brandas de pressdo e
temperatura. No entanto, uma grande limitacdo da catdlise homogénea € a dificuldade na
separacdo do catalisador do meio reacional e sua purificacdo para reuso (DIAS et al. 2012;
DUPONT, 2000).

Os catalisadores mais utilizados na producdo do biodiesel sdo os catalisadores
homogéneos alcalinos como o hidréxido de sédio e de potédssio e 0 metéxido de sédio e de
potdssio. Estes sao mais utilizados devido a seu baixo custo, uma alta velocidade de reacdo e
de rendimento.

Apesar da grande utilizacdo de catalisadores alcalinos nos processo de
transesterificacdo, ha possibilidade de formagao de sabdao devido a reacdo do catalisador com
os acidos graxos livres, sendo um problema, ja que o sabao formado durante a reacado dificulta
a separacao da glicerina formada, favorecendo a formagdo de emulsdes, reduzindo o

z

rendimento da producdo do éster. A formagdo de sabdo geralmente é acompanhada pela
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formacdo de dgua, diminuindo ainda mais o rendimento da reag¢do de transesterificacdo, ja que
ha hidrélise de diglicerideos e triglicerideos formando 4cidos graxos (LEUNG, 2010).

A reagdo utilizando catalisadores bédsicos homogéneos é mais rdpida porque envolve
um forte ataque nucleofilico pelos alcéxidos formados. Uma vez formados, estes atacam
diretamente o grupo carbonilo no triglicerideo para formar os correspondentes ésteres

alquilicos como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema da reacdo de transesterificacdo utilizando catalisadores basicos

homogéneos.
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Fonte: Adaptado de SALAM, VELASQUEZ-ORTA e HARVEY (2016).

Inicialmente hd a formacgdo das espécies do catalisador, os alcéxidos (RO) ativos, que
realizam um ataque nucleofilico ao grupo carbonila do triglicerideo produzindo um
intermedidrio tetraédrico. Em seguida, ocorre a quebra do intermedidrio tetraédrico e a
regeneracdo dos alcoxidos. Essa mesma sequéncia de etapas € repetida na quebra dos
diglicerideos e monoglicerideos (SALAM, VELASQUEZ-ORTA e HARVEY, 2016).

J4 a catdlise 4cida envolve a formacdo de uma espécie eletrofilica que reage com o
alcool para formar um intermedidrio tetraédrico. Inicialmente ocorre a protonagdo do grupo
carbonila pelo catalisador dcido para criar uma espécie eletrofilica. Em seguida, ha o ataque
nucleofilico pelo dlcool para gerar um intermedidrio tetraédrico. Posteriormente o préton
migra da estrutura e ocorre a quebra do intermedidrio tetraédrico. As sequéncias sdo repetidas

para ambas as formacdes dos diglicerideos e monoglicérideos (LOTERO et al., 2005). A

Figura 8 apresenta o esquema da catalise d4cida homogénea.
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Figura 8 - Esquema da reacdo de transesterificacdo utilizando catalisadores 4cidos

homogéneos.
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Fonte: Adaptado de SALAM, VELASQUEZ-ORTA e HARVEY (2016).

Inicialmente ocorre a protonagdo do grupo carbonila pelo catalisador 4cido para criar
uma espécie eletrofilica. Em seguida, ha o ataque nucleofilico pelo alcool para gerar um
intermedidrio tetraédrico. Posteriormente o préton migra da estrutura e ocorre a quebra do
intermedidrio tetraédrico. As sequéncias sdo repetidas para ambas as formacgdes dos

diglicerideos e monoglicérideos (LOTERO et. al, 2005).

2.1.3.5.2 Catalise heterogénea

Os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente estudados e utilizados na
producdo de biodiesel, pois apresentam uma série de vantagens em relagdo aos catalisadores
homogéneos. Entre elas destacam-se a recuperacdo e a reutilizacdo dos catalisadores,
facilidade da separacdo do biodiesel do glicerol, requer um menor nimero de etapas de
purificacdo e lavagem (o que reduz a quantidade de dguas residuais produzidas), ndo
produzem sabdes por neutralizacao dos dcidos graxos livres e saponificacao dos triglicerideos.

De forma geral, os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados puros ou
suportados sobre uma matriz catalitica. Num catalisador puro, toda a sua massa é constituida
por centros ativos. J4 os catalisadores suportados consistem de uma fase ativa e uma fase
inerte ao processo catalitico, que pode ser um material quimicamente e termicamente estavel,

como a alumina (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). No entanto, sistemas cataliticos nos quais
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o suporte também participa do processo catalitico t€ém recebido muita atencdo devido a sua
elevada atividade e seletividade em reacdes de grande importancia industrial. Isso porque a
deposi¢do de materiais cataliticos, como os 6xidos, em um suporte também ativo, como as
zeollitas, pode produzir novos catalisadores com caracteristicas diferentes devido as novas
interacOes entre os dois componentes, modificando, assim, suas propriedades cataliticas
iniciais (WOJCIECHOWSKA et al., 1999).

Segundo Cordeiro et al. (2011), os catalisadores que possuem potencial para serem
utilizados na reagao de producdo do biodiesel sdo os que possuem sitios dcidos ou bésicos de
Lewis. A interacdo 4cido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, formando um intermediério
tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcoxido. O alcéxido
remove um proton da superficie do catalisador, com a formacao de outra molécula de dlcool,
regenerando assim o sitio bdsico do sélido catalitico que fica novamente disponivel para
participar de um novo ciclo de catdlise. A Figura 9 apresenta o esquema de uma interagao
entre o sitio basico de Lewis de um catalisador s6lido com uma molécula de dlcool em uma

reacdo de transesterificacdo.

Figura 9 - Mecanismo de catélise heterogénea bdsica na reagdo de transesterificacao.
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2.1.5 Especificacoes do Biodiesel

No Brasil, as especificagdes dos padrdes de qualidade do biodiesel sdo regulamentadas
segundo a norma da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e normas
internacionais como a American Society for Testing and Materials, International
Organization for Standardization e Comité Européen de Normalisation. Na Tabela 1 estdao

apresentadas as especificacdes do biodiesel.

Tabela 1 - Especificacdes do biodiesel

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto LII (1)
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm?/s 3,0-6,0
Teor de Agua, max. mg/kg 500
Contaminacao Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono 9% massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 50
Sédio + Potdssio, max. mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, i |
max.

Numero de Cetano - -
Ponto de entupimento de filtro a frio,

j °C 19 (7)
mAax.

Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50

Glicerol livre, max. % massa 0,02

Glicerol total, max. % massa 0,25
Mono, di, triacilglicerol % massa -r

Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20
Indice de Iodo g/100g -
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6

Fonte: ANP (2015)

A massa especifica do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior seré a

densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o nimero de insaturacdes
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presentes na molécula. A presenca de impurezas também poderd influenciar na densidade do
biodiesel como, por exemplo, o dlcool ou substincias adulterantes (LOBO, FERREIRA e
CRUZ, 2009).

A densidade € uma propriedade importante para o controle de qualidade dos
combustiveis no que se refere a estocagem, manuseio € combustdo. Os veiculos automotivos
foram projetados para trabalhar numa determinada faixa de massa especifica, em que a bomba
injetora dosa o volume injetado. Quando estd acima da faixa estabelecida leva a uma
significativa variacdo na massa de combustivel injetada e a relagdo ar-combustivel na cAmara
de combustdo fica alterada. Isso ocasiona o aumento da emissdo de poluentes como
hidrocarbonetos, monéxido de carbono e material particulado. A perda de poténcia do motor e
o aumento do consumo de combustivel é devido a formagcdo de uma mistura pobre, que estd
relacionada com o desempenho do motor quando os combustiveis apresentam valores baixos
de massa especifica (SOUSA, 2015).

A viscosidade € uma medida de resisténcia ao escoamento imposta por um fluido, e
estd associada a fric¢do ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre a outra. A
viscosidade afeta a atomizagdo do combustivel no momento de sua inje¢do na camara de
combustdo e influencia a formagdo de depdsitos no motor. Quanto maior for a viscosidade,
maior serd a tendéncia do combustivel em causar tais problemas (LORA e VENTURINI,
2012).

A viscosidade de todo combustivel € relacionada a sua estrutura quimica. A
viscosidade aumenta com o incremento do comprimento da cadeia carbOnica e com o grau de
saturacdo. Os sabdes residuais bem como os glicerideos ndo reagidos (mono-, di- e
triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel aumentam a viscosidade do
biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da
determinac¢do da viscosidade cinematica a 40 °C (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009).

Segundo a ABNT NBR 14448 (2013) 6leos lubrificantes novos ou usados, petréleo,
produtos de petréleo, biodiesel e misturas de biodiesel podem conter constituintes acidos
provenientes de sua origem, de aditivos ou de produtos de degradacdo formados durante o
uso, como os produtos de oxidacdo. O nimero de acidez € uma medida dessa quantidade de
substincia 4cida presente. E usado como um pardmetro no controle de qualidade de
formulacdes de dleos lubrificantes e também como uma medida da degradagao do lubrificante
em uso.

O indice de acidez € um indicativo do estado de conservacdo do combustivel, definido

como a quantidade de KOH (mg) necessaria para neutralizar os 4cidos livres de 1 grama da
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amostra. Reacdes intermoleculares dos triglicerideos podem ser catalisadas por elevados
indices de acidez presentes em ésteres, isto afeta a estabilidade térmica do combustivel na

camara de combustdao. Além disso, elevados indices de acidez tem agdo corrosiva sobre os

componentes metdlicos do motor (LORA e VENTURINI, 2012).

2.2 PENEIRAS MOLECULARES

Os sdlidos porosos tém sido intensamente estudados ao longo de muitos anos. O
conceito de peneira molecular foi criado em 1932 por McBain e se aplica a sélidos
microporosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada
nos canais. A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se em uma extensa rede de
ions oxigénio contendo &atomos coordenados tetraedricamente (MORAIS 2012). A
acessibilidade das moléculas a superficie desses materiais porosos depende diretamente do

diametro de poros, como esta apresentado na Figura 10

Figura 10 - Moléculas lineares sendo adsorvidas pela zedlita A; (b) molécula ramificada

sendo impedida de penetrar nos poros da peneira.

Fonte: Del Val ALONSO (1995).

De acordo com a IUPAC (1978), os materiais porosos sdo classificados em trés
classes, de acordo com os didmetros de poros: microporosos, quando o didmetro de poro &
menor que 2 nm; mesoporosos, quando o tamanho do poro estd na faixa de 2 a 50 nm e
macroporosos, quando o didmetro € maior que 50 nm.

As zedlitas sdo o grupo mais importante de s6lidos microporosos, porém, seu uso na
catdlise € limitado pelo pequeno tamanho de seus canais e cavidades. Para superar estas
limitag¢des, foram feitas vérias tentativas para desenvolver estruturas com didmetros de poro
dentro da gama mesoporosa. Esses estudos levaram a descoberta dos sélidos da familia M41S
pela Mobile Oil Corporation em 1992 (SANAEISHOAR, SABBAGHAN E MOHAVE, 2015;
VAN BEKKUM et al., 2001).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181115003546#bib5
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181115003546#bib5
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A familia M41S é composta por trés peneiras moleculares mesoporosas. A MCM-41
com um arranjo mesoporoso hexagonal, com sistema de poros unidimensional, pertencente ao
grupo de simetria P6mm; a MCM-48 que possui um arranjo de mesoporos cibico com canais
interconectados e sistema de poros tridimensional, pentencente ao grupo de simetria espacial
I3ad; e a MCM-50 com um arranho constituido por camadas alternadas de surfactante e silica
(ARAUIJO, 2013). A Figura 11 apresenta a estrutura desses materiais que compde a familia

M418S.

Figura 11 - Familia de materiais M41S.
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Fonte: MASCARENHAS et al. (2001)

Dentre as peneiras da familia M41S destaca-se a MCM-41, devido a sua atuagdo como
adsorvente, suporte, catalisador e modelo de materiais nano estruturados. A MCM-41¢
caracterizada por apresentar elevada drea superficial, estabilidade térmica e hidrotérmica,
tamanho de poro uniforme, conjunto hexagonal de mesoporos, que tornam possivel a adi¢do
de heterodtomos, como metais, produzindo sitios ativos (VARRTULLI, et al. 1998; ZHAOQO et
al., 1998; ZHOU et al., 2015).

A MCM-41 possui um sistema poroso que consiste em canais dispostos em forma
hexagonal, com diimetros variando de 15 a 100 A, o que facilita a difusio de grandes
moléculas nos sitios ativos localizados dentro dos seus poros, elevada drea superficial
especifica, alta estabilidade térmica e hidrotérmica, possibilidade de controlar o tamanho dos
poros, hidrofobicidade, e acidez (MELO et al., 1999). Na Figura 12 estd apresentado o

esquema estrutural de poros da MCM-41 e na Figura 13 o seu difratograma padrao de raios X.
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Figura 12 - Esquema estrutural de poros da MCM-41

Fonte: SCHUTH, (1995).

Figura 13 - Difratograma da MCM-41

Intensidade

Fonte: BECK et al. (1992)

2.2.1 A Sintese da MCM-41

O processo de sintese da MCM-41, bem como das outras peneiras da familia M41S
envolve quatro reagentes: uma fonte de silica, um agente mineralizante, um solvente € o
direcionador estrutural.

A fonte de silica é a unidade de construc¢io das paredes do material mesoporoso. Sua
forma de conexdo entre si estd diretamente relacionada a sua estabilidade térmica e mecanica
do material. O agente mineralizante tem como funcdo mineralizar a fonte de silica em
espécies soluveis com morfologia capazes de se associarem com as moléculas do direcionador

estrutural (SCHWANKE et al., 2016).
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O direcionador estrutural também chamado de surfactante sdo moléculas anfilicas, que
tém a capacidade de interagir duplamente e controlar o tamanho do poro. O surfactante
apresenta um grupamento hidrofilico polar e um grupamento hidrofébico apolar. Por
influéncia da temperatura e da concentracdo em solucdo tendem a se organizar formando
micelas esféricas, em que o grupamento polar do agente direcionador constitui a superficie
externa da micela, enquanto o grupamento apolar se direciona para o seu interior. A partir de
uma dada concentracdo micelar critica (CMC1), as micelas sdo formadas e acima dessa
concentracdo, na concentragdo micelar critica 2 (CMC2), as micelas formam cristais liquidos,
que podem apresentar estrutura hexagonal, ctubica ou lamelar (SCHWANKE et al., 2016).

A Figura 14 apresenta o diagrama de fases do direcionador estrutural brometo de cetil-

trimetilamonio (CTABr) em dgua com as regides de dominio dos cristais liquidos.

Figura 14 - Diagrama de fases do CTABr
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Fonte: RAMAN, ANDERSON e BRINKER (1996)

Inicialmente, quando a concentracdo do surfactante estd a baixo da CMCI ndo ha
micelas formadas, com o aumento da concentracdo do surfactante inicia-se a formagao das
micelas esféricas e apds atingir a CMC2 o aumento da concentracdo do surfactante leva a
formacdo dos cilindros, que posteriormente se ordenam num arranjo hexagonal, que

evoluciona para outras fases (cibica e lamelar).
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2.2.2 Mecanismo de formacao da MCM-41

O primeiro mecanismo de formagao da MCM-41 foi proposto pelos proprios
pesquisadores da Mébil Oil Corporation, conhecido como mecanismo de direcionamento por
cristal liquido (LCT - Liquid Crystal Templating) (BECK et al., 1992). A Figura 15 apresenta

as duas rotas possiveis desse mecanismo.

Figura 15 - Caminhos para formagado de peneiras moleculares mesoporosas; 1) mecanismo

iniciado pela fase de cristal liquido do surfactante e 2) mecanismo iniciado pelo anion silicato.
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Fonte: Adaptado de SOUSA (2009).

Na primeira rota, sugerem que a fase hexagonal do surfactante de cristal liquido existe
na solugdo antes que os precursores da silica sejam adicionados. A rede de silica é precipitada
ao redor de seu molde, formando uma estrutura mesoporosa. Os surfactantes sdo removidos
por sinterizacdo, criando assim uma estrutura porosa com uma elevada drea superficial. Na
rota 2, sugerem que ndo hd uma estrutura ordenada na solucdo antes que a silica seja
adicionada. Os precursores da silica influem nos agregados de surfactante, e a estrutura

hexagonal se forma quando se adiciona a silica (BERNAL, 2015).

2.2.3 Métodos de Modificacio da MCM-41

A MCM-41 na sua forma pura, silicica, possui uma rede neutra, dessa forma do ponto
de vista catalitico a adi¢do de espécies metdlicas € de extrema importancia. As modificagdes
das peneiras moleculares podem ser realizadas por método direto, que podem ou ndo ser
hidrotérmicos, em que os precursores do suporte e da fase ativa sdo co-precipitados,

ocorrendo a incorporagdo de cdtions metdlicos nas paredes externas e na estrutura interna dos
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mesoporos. E por método indireto (pds-sintese), em que ocorre a deposicdo das espécies
ativas no suporte, podendo ser feito por impregnacdo com interacdo ou sem intera¢cdo com o
suporte (KUMAR et al., 2004; MONTENEGRO, 2013).

Na modificagdo da MCM-41 pelo método direto, o precursor de silicio e o precursor
do fon metélico sdo adicionados lentamente no meio reacional, a0 mesmo tempo ou em
sequéncia, de modo que estes se condensam em torno das micelas (SANTOS, 2012). Desta
forma, os fons metdlicos poderdo ser incorporados tanto nas paredes externas como na
estrutura interna dos mesoporosos (ON et al., 2001). O método hidrotérmico envolve
aquecimento dos reagentes a altas temperaturas e necessitam de maior tempo para a obtencao
do material (ZIOLEK, NOWAK, e LAVALLEY, 1997). O método ndo hidrotérmico pode ser
realizado a temperatura ambiente com efici€éncia equivalente ao anterior (KHALIL, 2007).

O método indireto de modificagdo da MCM-41 com interacio com o suporte é
denominado de troca idnica. A troca idnica consiste em substituir um fon em uma interacao
eletrostdtica com a superficie de suporte por outra espécie i0nica. O suporte contendo fons A €
mergulhado num volume em excesso de uma solucdo contendo B. Os ions B penetram
gradualmente no espaco dos poros do suporte, enquanto que os ions A passam para a solucao,
até que o equilibrio seja estabelecido (CHE et al. 1997; CAMPANATI, 2003).

Durante a sintese da MCM-41 com um surfactante catidnico, a parte hidrofilica do
direcionador, que possui carga positiva, interage com a superficie do poro do material
mesoporoso de silica através de forgas couldmbicas. Durante o processo de troca idnica essa
interacdo € quebrada e o surfactante catidonico € substituido por um cétion metélico conforme

apresentado na Figura 16 (LANG, 2002).

Figura 16 - Processo de troca i0nica entre a cabeg¢a hidrofilica do surfactante CTMA+

(cetiltrimetilamo6nio) e o complexo do metal de transi¢ao.

Fonte: ON et al. (2001).



39

A modificacio da MCM-41 pelo método indireto sem interacdo com o suporte é
realizada através do processo de impregnagdo. Este método consiste em colocar em contato
com o suporte uma solugdo contendo a fase ativa. Por ser um método relativamente simples e
de rapida execucdo tem sido bastante utilizado.

A impregnacdo € dividida em dois tipos de acordo com o volume da solucdo da fase
ativa utilizado: impregnacdo umida e impregnacdo de umidade incipiente. Na impregnacao
umida € utilizado um excesso de solug¢do e apés um determinado periodo de tempo, o s6lido é
separado e o excesso de solvente € removido por secagem. J4 na impregnacdo de umidade
incipiente o volume da solu¢@o de concentragcdo apropriada € igual ou ligeiramente menor do
que o volume de poro do suporte e a carga mixima € limitada pela solubilidade do precursor

na solucao (CAMPANATI, 2003).

2.3 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MoO3)

O molibdénio (Mo) € um metal de transicdo pertencente ao grupo 6B da classificacio
periddica e é caracterizado pela distribuicdo eletronica [Kr]4d>5s!. Seus estados de oxidacdo
vao de II a VI, sendo o mais estdvel o VI. Materiais contendo molibdénio possuem ampla
relevancia na catdlise heterogénea, o metal € utilizado em pequenas quantidades como
catalisador, ou mesmo como componente deste (ZIOLEK et al., 1999).

Os compostos de molibdénio mais comumente encontrados estdo no estado de
oxidag¢do +VI, sdo o triéxido de molibdénio, MoO3, molibdato de sédio, Na2MoO4-2H20 e di-
e heptamolibdato de amodnio, (NH4)2M0207 e ((NH4)sM070244H>0), respectivamente. Em
solucdo aquosa, molibdénio (VI) é presente na simples forma de fon molibdato, MoO4 *. O
estado de oxidacdo IV é mais comumente encontrado na forma de disulfido de molibdénio,
MoS». Molibdénio (IV) também forma 6xido, MoO> (PESCI, 2015).

Os 6xidos de metais de transicdo sdo compostos i0nicos que sdo formados por ions
metalicos positivos e fons negativos de oxigénio. As interagdes entre os ions metdlicos e os
fons de oxigénio resultam em liga¢des i0nicas s6lidas e firmes (ANDRADE, 2015).

O triéxido de molibdénio € um 6xido acido, insolivel em dgua, amarelo palido e que
sublima facilmente em temperaturas acima de 700 °C, para formar cristais laminares. E um
solido tipicamente preparado pela decomposicdo de paramolibdato de amonia,
(NH4)s[M07024] (KIHLBORG, 1959).

O MoOs € encontrado principalmente em trés fases cristalograficas, a ortorrdmbica

(0—Mo00O3), a monoclinica (B—MoO3) e a hexagonal (h—-MoOs3), sendo que todas essas
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estruturas possuem 0 MoQOg octaedro como unidade béasica. A Figura 17 ilustra a estrutura do

octaedro de MoOe.

Figura 17 - Tri6xido de molibdénio formado por octaedros de MoOg

D Mo
@ oOi

. o o %0 %o %Q%
i 7 % %
r\ }

L %H?'% ?ﬂ

:- -,:“ -'_\ r;_1 8 cr‘
o 5% %ou @ °
o < L
ooo % oqo % 0% % e,
s 5 “ %

MoO,

Fonte: LUO, WEI e WEI (2009).

A fase ortorrdmbica a—MoO3; é uma estrutura lamelar caracteristica dos o6xidos
metalicos, composta por dupla camadas paralelas ao plano (0 1 0), sendo cada subcamada
composta de octaedros de MoOg que se ligam nos vértices e pelas arestas para formar cadeias
de MoOg em zig-zag (SILVEIRA, 2010). A formacgdo lamelar € feita ligando as camadas
adjacentes ao longo do plano (0 1 0) somente através de forcas de van der Waals fracas,
enquanto as interacdes internas entre atomos dentro das duplas camadas sdo dominadas por
forte ligagao 10nica e covalente (SUNU et al., 2003).

Os octaedros MoOg sdao compartilhados pelas extremidades formando camadas
bidimensionais. Um dos seis dtomos de oxigénio ndo estd compartilhado, dois oxigénios sao
comuns aos dois octaedros e trés oxigénios estdo em parte de arestas comum e comum a trés
octaedros e o comprimento das ligacdes Mo-O varia entre 1,67 a 2,33 A (SILVEIRA, 2010;
SILVA, 2014). A Figura 18 ilustra um octaedro de MoOgs com os tamanhos das ligacOes entre

o molibdénio e o oxigénio.
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Figura 18 - Octaedro de MoOg com o comprimento das ligacdes Mo-O
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Na maioria dos casos, os catalisadores de Mo estdo associados a processos de reducao
e oxidacdo. Os estudos mais recentes tém defendido que o alto estado de oxidagdo deste tipo
de metal possibilita a sua atuacdo como um 4cido de Lewis ou precursor de sitios dcidos de
Bronsted-Lowry, dependendo das suas caracteristicas fisico-quimicas (BAIL, 2012). Dessa
forma, o trioxido de molibdénio apresenta um grande potencial catalitico para produgdo do
biodiesel através das reacOes de esterificacdo e transesterificacdo.

Para aumentar a eficiéncia do MoOs; € comum utilizd-lo suportado em sélidos de
elevada drea superficial, tais como alumina, silica, silica-alumina, zirconia, melhorando sua
atividade, seletividade, estabilidade e resisténcia mecanica nas reagdes cataliticas.

O alto estado de oxida¢do do molibdénio que permite uma atuagdo como um acido de
Lewis ou precursor de sitio dcido de Bronstede e o aumento na quantidade de molibdénio
depositado sobre o suporte contribuem para uma maior acidez de Bronsted (KITANO et al.,

2013; YU et al., 2011).

2.4 DESATIVACAO E REGENERACAO DE CATALISADORES

A desativagdo de um catalisador refere-se a sua perda de atividade e € um processo
inevitavel e inerente a qualquer sistema catalitico, podendo ocorrer com intensidades e graus
de irreversibilidade diferentes dependendo da reacdo catalitica em questdo. Diversos
mecanismos de desativagdo ocorrem em reagdes cataliticas, sendo eles a sinterizagao,

bloqueio ou formacao de coque e envenenamento.
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A sinterizacdo também chamada de envelhecimento € a perda da atividade catalitica
devido a perda da drea superficial ativa resultante da exposi¢do prolongada a altas
temperaturas. A drea superficial ativa pode ser perdida tanto pela aglomeragdo de cristais e
crescimento de metais depositados sobre o suporte, como pelo fechamento dos poros dentro
da particula do catalisador (FOGLER, 2009).

O envenenamento € caracterizado pela perda de atividade, temporéria ou definitiva, do
catalisador devido a quimissor¢do forte de reagentes, produtos e impurezas pelos seus sitios
ativos. Um veneno pode ser definido como uma substiancia que é adsorvida pelos sitios
cataliticos ativos, que pode bloqued-los ou alterar sua capacidade de adsor¢do. Os venenos
podem também modificar a natureza quimica dos sitios ativos ou promover a formacdo de
novos compostos, alterando  definitivamente o desempenho do  catalisador
(BARTHOLOMEW, 2001; FORZATTI e LIETTI, 1999).

A desativacdo por formacdo de coque ocorre geralmente em reagdes que envolvem
hidrocarbonetos. Este tipo de desativacdo acontece pela deposicdo do material carbondceo
(coque) sobre a superficie do catalisador cobrindo os sitios ativos tornando-os inacessiveis e
causando o bloqueio dos poros, dificultando ou mesmo impedindo o acesso dos reagentes 0s
sitios ou a saida dos produtos da reacao.

A desativagdo dos catalisadores utilizados na reacdo de transesterificacdo pode ocorrer
de diferentes maneiras, dentre as quais se citam a lixiviagdo do metal para o meio reacional, o
envenenamento do catalisador, a desativacdo por depdsito de carbono e o bloqueio dos sitios
ativos pela adsor¢do de compostos intermedidrios ou espécies de produtos que sdao mais
polares que os reagentes utilizados inicialmente (SUWANNAKARN, et al., 2008; LOPEZ, et
al., 2008).

A regeneracdo € o processo destinado a recuperar a atividade catalitica de um
catalisador desativado permitindo sua reutilizacdo no processo. No entanto a regeneragdo so
pode ser aplicada quando as causas da desativacdo podem ser revertidas ou seus efeitos
anulados.

Para que um processo regenerativo seja bem sucedido deve-se recuperar as
propriedades texturais originais do catalisador (4rea especifica, volume de poros, entre outras)
e da fase metdlica (dispersdo, redutibilidade, atividade catalitica, entre outras) (CREPLIVE,
2008).

Para os catalisadores aplicados na reacdo de transesterificacdio os métodos de
regenera¢do mais utilizados sdo a lavagem do catalisador utilizando dgua ou solvente, como o

metano, etanol e n-hexano, e a calcinacdo. Ambos 0s processos de regenera¢do tem como
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principal objetivo remover glicerina, residuos de acidos graxos livres, dgua, 6leo e impurezas
que sdo depositados no catalisador e obstruem os seus poros, o que causa a perda de sua

atividade catalitica.
2.5 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

2.5.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X foi a principal técnica utilizada para caracterizacdo das
amostras. Através da andlise da difracdo de raios X € possivel identificas as fases, o grau de
organizagdo das amostras e determinar os parametros cristalograficos.

O método de difracdo de raios X € descrito pela relacdo entre a radiagdo do
comprimento de onda caracteristica A ¢ o material composto de atomos com distribuicao
propria de planos cristalograficos com distancia interplanar d. A rede de difracdo produz um
maximo de interferéncia de ordem n para o angulo 6 que satisfaca a Equacdo de Bragg,

conforme apresentada na Equacdo 1 (CULLITY, 1967).
n A =2 d (hkl) send. (1)

Em que:

n € a ordem de reflexdo (n= {1,2,3,...})
Comprimento de onda (1) = 1,5418 A;

d(hkl): distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller;

Para uma estrutura hexagonal (o = B = 90°; y = 120°) o espacamento interplanar d(h K

€ expresso da seguinte forma (Equagao 2):

1 _4(h2+hk+k2)+£

2 2 2
d(h,k,,) 3a, c

2)

Em que ap € o pardmetro de cela unitéria; A, k e [ sdo os indices de Miller de uma dada

reflexdo e d(h " € a distancia interplanar correspondente.
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Portanto, conhecendo-se o espacamento interplanar e as reflexdes a partir dos

difratogramas, pode-se determinar o parametro de cela unitéria a, No caso particular da

reflexdo (100), a equagdo anterior € reduzida a seguinte forma (Equacao 3):

e 3)

2.5.2 Analise Fisica de Nitrogénio — BET

Num processo de adsor¢do, moléculas ou 4dtomos ou ides, de um gas ou liquido,
difundem-se para a superficie de um sélido, onde se ligam a superficie s6lida ou sdo mantidos
por forcas intermoleculares fracas. Os solutos adsorvidos sdo referidos como adsorvato,
enquanto que o material solido é o adsorvente. Para conseguir uma grande area de superficie
para adsor¢dao por unidade de volume utilizam-se particulas sélidas porosas com poros
interligados de pequeno didmetro com adsor¢io ocorrendo na superficie dos poros (SEADER,
HENLEY e ROPER, 2011).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢cdo pode ser classificada
quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica e adsorcdo quimica. No caso de
adsor¢do fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao
relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que sdo similares as
forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissor¢do envolve a troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente resultando em uma
reacdo quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais
forte que no caso da fisissor¢io (NASCIMENTO et al., 2014).

Na Figura 19 esta apresentado o esquema do processo de adsorcdo fisica, em que
inicialmente o nitrogénio € adsorvido nos microporos, que sao aqueles que possuem maior
energia de adsorcao. Em seguida, continua-se adsorvendo até completar uma monocamada, a
partir deste ponto pode-se calcular a drea superficial. A adsor¢cdo continua formando
multicamadas que concluem na condensacao capilar, fase final do processo de adsorcao de

nitrogénio.
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Figura 19 - Fases da adsorcdo fisica do nitrogénio num sélido, com o aumento da pressao.
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As isotermas de adsorcdo sdo curvas que indicam a forma como o adsorvente
efetivamente adsorverd o soluto. A maioria dos s6lidos obedecem a seis tipos de isotermas
existentes, estas sdo classificadas de I a VI (Figura 20), sendo as do tipo I, II, III[, IV e V
propostas por Brunauer, Emmett e Teller e a do tipo VI proposta por Pierce (GREGG e SING,
1982).

Figura 20 - Representacdo dos seis tipos de isotermas de adsorcao
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As isotermas do tipo I sdo caracteristicas de sistemas compostos de adsorventes
microporosos, onde o tamanho do poro ndo € muito maior que o didmetro molecular do
adsorvato e a adsor¢c@o ocorre em pressoes relativas baixas devido a interacdo forte entre as
paredes do poro e o adsorvato. Nestes sistemas ocorre a formagdo de uma monocamada
completa, devido ao limite de saturacdo definido pelo completo preenchimento dos
microporos dos adsorventes que fazem parte destes sistemas.

As isotermas do tipo II sdo tipicas de adsorventes macroporosos ou nao porosos.
Brunauer et al. (1938) concluiram que até o ponto de inflexdo estd representada a regido em
que a monocamada estd completa, a partir desta regido inicia-se a adsor¢cao em multicamadas
(com a elevacdo da pressdo relativa). As isotermas do tipo III também sdo verificadas em
adsorventes que apresentam grande variagdo no tamanho dos poros, mas a sua principal
caracteristica € a forte interacdo existente entre as moléculas do adsorvato e a camada
adsorvida que € maior do que a interacdo deste com a superficie do adsorvente.

As isotermas do tipo IV sd@o caracteristicas de s6lidos mesoporosos. Neste tipo de
isoterma a baixas pressdes relativas o processo ndo difere do que acontece em solidos
macroporosos. Em pressoes relativas elevadas a adsor¢do nos mesoporos conduz a formacao
das multicamadas. O segundo ponto de inflexdo indica a adsorcdo na faixa de mesoporos.
Normalmente, este tipo de isoterma apresenta um “loop” de histerese, ou seja, a isoterma nao
segue 0 mesmo caminho para adsor¢do e dessorcdo. Para isoterma do tipo VI, sélidos
ultramicroporosos uniformes, a pressao em que a adsor¢ao ocorre depende de interacdo entre
a superficie e o adsorvato. Assim, se € energeticamente uniforme o processo inteiro acontece
a uma pressao bem definida. Se a superficie contem poucos grupos de sitios energeticamente
uniformes, uma isoterma de degraus deve-se esperar onde cada degrau na isoterma
corresponde a adsor¢do em um grupo de sitios (CURBELO, 2002; SOUSA, 2009).

ApOs a saturagdo ser atingida, ocorre a dessor¢do do adsorvato, que € o oposto da
adsorcdo, mas a evaporacido dos mesoporos geralmente ocorre a uma pressao menor que o da
condensacdo capilar, dando origem a histerese (LEOFANTI ef al., 1998). A histerese é um
fendmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de condensacdo e evaporacdo do gés
adsorvido.

De acordo com a IUPAC as histereses sdo classificadas em quatro tipos, conforme

apresentado na Figura 21.
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Figura 21 - Representac¢do dos quatro tipos de histerese.
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Fonte: Adaptado de GREGG e SING (1982).

Histerese do tipo HI € comum em materiais porosos caracterizados por consistir de
aglomerados ou de esferas uniformes compactadas em um arranjo regular que t€ém uma
estreita distribuicdo de tamanhos de poros. O tipo H2 é formado pela composi¢do de poros
cilindricos e abertos ou fechados com estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular
do tipo “garrafa”. O loop de histerese tipo H3 é observado em agregados de particulas tipo
placas que formam poros do tipo fenda, com tamanho e forma uniformas, de maneira similar,
o tipo H4 ¢é tipico de poros estreitos do tipo fenda, porém com tamanho e forma ndo

uniformes (SING et al., 1985; LEOFANTI et al., 1998)

2.5.2.1 Area superficial — Método BET

O modelo, desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 ainda permanece
sendo o mais utilizado para determinar o volume de monocamada (Vm) do adsorvente e, em

seguida, a drea de superficie (As) de s6lidos, através da Equacdo 4.

As = V_m xN,xo 4)
22414

Em que N. € o nimero de Avogrado, e ¢ € a area coberta por uma molécula de

nitrogénio, que € de 0,162 nm?2.
2.5.3 Analise Termogravimétrica

A termogravimetria ¢ um método termoanalitico que se baseia na perda ou ganho de

massa de uma amostra durante o processo de aquecimento com temperatura programada. Esta


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586198000509#gr4
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técnica determina variagdes térmicas ocorridas na massa da amostra, durante o aumento da
temperatura, indicando as mudancas de fases que estdo ocorrendo no material. Os resultados
da andlise s@o apresentados em uma curva termogravimétrica, em que se registra a variacdo de
perda de massa da amostra em funcdo da temperatura (SCHMAL, 2011).

As curvas termogravimétricas fornecem informacdes empiricas relevantes referentes a
composi¢do da amostra inicial, tais como: estabilidade térmica, composi¢cdo de qualquer
composto intermedidrio que pode ser formado e composi¢do do residuo resultante. Estas
informacdes sdo resultantes da eliminagdo de produtos volateis oriundos da amostra inicial, a
partir de algum processo fisico ou quimico (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Através da primeira derivada, a DTG, € possivel obter uma melhor visualizacdo e
identificar com maior precisdo os eventos que ocorrem, tendo em vista que as perdas de
massa podem ocorrer em temperaturas muito proximas. A curva resultante € uma curva que
mostra a derivada da massa em fungcdo do tempo (dm/dt) para cada temperatura em curso
durante a andlise. Normalmente as curvas de TG e DTG sdo apresentadas em um mesmo
grifico a fim de facilitar a visualizacdo das temperaturas e suas respectivas perdas de massa.

A Figura 22 ilustra um grafico com as curvas da TG e DTG.

Figura 22 - Grafico da andlise termogravimétrica com as curvas da TG e DTG
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2.6 ESTADO DA ARTE

Li, Gao e Zheng (2002) avaliaram a dispersdo do triéxido de molibdénio na estrutura
da MCM-41. A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada utilizando o método hidrotérmico
a 100 °C por 24 horas utilizando como reagentes o NaOH, amdnia, o CTAB, 4gua e silica. O
material teve seu ph ajustado para 10,2 com 4cido acético e passou por um processo de
cristalizacao durante 4 dias. O material obtido foi calcinado a 560 °C por 7h em atmosfera de
ar. O molibdénio foi entdo misturado com a MCM-41 e em seguida o material passou por um
tratamento térmico a 500 °C durante 24 horas. Ao caracterizar os catalisadores através da
difratometria de raios X, os autores constataram que para baixas concentra¢des do 6xido, ndao
€ possivel identificar os picos do MoOs, devido a sua dispersdo na estrutura da MCM-41,
formando uma monocamada ou sub-monocamada. A capacidade de dispersdo critica do
MoO3 sobre a superficie do suporte MCM-41 € de cerca de 0,26 g/g. Os autores também
constataram que a intensidade do pico da peneira molecular MCM-41 diminui com o aumento
da quantidade de MoO;3 incorporado e que quando massa de trioxido de molibdénio
incorporado excede a quantidade de dispersdo critica, os picos atribuidos a MCM-41 ndo sdo
observados indicando que a estrutura mesoporosa pode ter sido destruida.

Li et al. (2008) avaliaram o efeito do tri6xido de molibdénio suportado na Si-MCM-41
na sintese de difenil carbonato via transesterificacdo em fase liquida do dimetil carbonato e
fenol. Foi incorporado 10% em peso do trioxido de molibdénio na peneira por via umida,
utilizando o molibdato de amdnio como sal precursor. Apds o processo de incorporacdo o
material foi seco a 110°C por 8 h e em seguida foram ativados a 500 °C durante 4 h. Os
autores obtiveram um rendimento molar de 2,6 % para o DPC e de 39,6% para o MPC.

Ping et al. (2009) avaliaram a atividade catalitica do tri6xido de molibdénio obtido a
partir de diferentes temperaturas de calcinagdo, na reacdo de transesterificacdo do carbonato
de dimetil e acetato de finil a carbonato de difenil, obtendo conversoes de até 73,9%, onde
esta foi relacionada a elevada intensidade dos picos de difracdo referentes aos planos (02 1) e
(1 1 0), quando o material foi calcinado a 400 °C.

Sankaranarayanan et al. (2011) incorporam diferentes percentuais de trioxido de
molibdénio (8, 12 e 16% em peso) na alumina utilizando o método de impregnacao via imida
tendo o molibdato de amodnio como precursor. Apds a impregnacdo as amostras foram secas a
393 K durante 12 h e depois calcinadas por 12 horas a diferentes temperaturas (800, 950 e
1100 K). Os autores testaram os catalisadores na reagdo de transesterificacdo do Oleo de

girassol e avaliaram diversos fatores que influenciam na conversao de ésteres, dentre eles o
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percentual de MoOs3 e a temperatura em que o material foi calcinado. Sankaranarayanan et al.
perceberam que ao aumentar o percentual de molibdénio a conversdo aumentou para as
amostras calcinadas a 800 K. O aumento da temperatura de calcinacdo para 950 K também
favoreceu o aumento da conversdo, mas ao aumentar a temperatura para 1100 K, a conversao
decresceu. O catalisador mais ativo foi com 16% de MoOs calcinado a 950 K que obteve uma
conversdo de 91% com a reacao sendo conduzida por 24 horas a 373 K.

Zhang et al. (2014) testaram o potencial catalitico do triéxido de molibdénio suportado
em silica SiO> na reacdo de transesterificagao de fenol com oxalato de dimetilo para producao
de oxalato de difenilo. Os autores incorporaram um percentual de 10% de triéxido de
molibdénio a estrutura da silica por dois métodos: espalhamento térmico e impregnacdo via
umida. Apds a incorporagdo do MoO3 ambos os materiais forma secos a 120 °C durante 2
horas e calcinados a 550 °C durante 6 horas. Ao avaliar o desempenho catalitico os autores
observaram que a conversdo de fenol foi de 43,8% para o catalisador produzido por
impregnacdo via imida e de 56,2% para o catalisador cuja incorporacdo do MoOs3 foi por
espalhamento térmico.

Pirouzmand, Nikzad-kojanag e Seyed-Rasulzade (2015) sintetizaram o catalisador
Ca/MCM-41 através de dois métodos: método pds-sintese (incorporando o cdlcio apds a
sintese da peneira molecular MCM-41, através da troca iOnica); e método direto
(incorporando o cdlcio durante a sintese da MCM-41). O direcionador estrutural dos
catalisadores foi removido tanto por extragdo como por calcinagdo. Os autores avaliaram o
potencial catalitico dos catalisadores na reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola cujas
condi¢des operacionais foram: temperatura de 80 °C, tempo de reacdo de 6 horas, uma
rotacdo de 500 rpm e foram utilizados 0,5 mL do dleo, 9,6 gramas de metanol e 100 mg de
catalisador. Os catalisadores preparados por sintese direta (com o direcionador estrutural e
que tiveram o direcionador removido por extracdo) e todos os catalisadores sintetizados por
troca idnica (com o direcionador estrutural e os que tiveram o direcionador removido por
extracdo e calcinacdo) apresentaram elevada atividade catalitica com conversdo na faixa de 84
a 95%. O catalisador preparado por sintese direta com a presenga do direcionador estrutural
foi reutilizado por 5 vezes, e em cada ciclo o catalisador foi lavado com &4gua deionizada
quente. As conversdes obtidas em cada ciclo foram de 95%, 93%, 93%, 92% e 91%.

Karnjanakom et al. (2016) sintetizaram o catalisador a SOsH-MCM-41 utilizando o
TEOS, CTABr, TMAOH, H20 e o 3-mercaptopropil (metil) dimetoxisilano (MPMDS) como
fonte de silica. Os autores testaram o catalisador na reagdo de transesterificacdo do dleo

Hevea brasiliensis utilizando a otimizacdo estatistica de quatro parametros: carga do
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catalisador (2 e 6%), o tempo de reacdo (1 e 2h), temperatura de reacdo (120 e 160 °C), e a
composicdo molar de 3-mercaptopropil (metil) dimetoxisilano (MPMDS) (0,1 e 0,3). As
condi¢cdes ideais obtidas a partir do planejamento experimental para o maior rendimento de
ésteres (96,6%) foram: carga de 5,06wt% em peso do catalisador; tempo de reacdo de 120
min; temperatura de reacdo de 153 °C; e a composi¢do molar de 3-mercaptopropil (metil)
dimetoxisilano (MPMDS) de 0,266. O catalisador utilizado nas condi¢des ideais foi
reutilizado quatro vezes. Em cada ciclo, o catalisador utilizado foi lavado com metanol e n-
hexano e depois seco a 100 °C. Os rendimentos obtidos usando o catalisador gasto foram
91,7%, 89,0%, 84,9%, e 77,2%.

Dehghani e Haghighi (2017) utilizaram o nanocatalisador de zirconia sono-sulfatada
suportada na MCM-41 para obtencao de biodiesel por esterificacdo de acido oleico do dleo de
soja. A incorporagdo do sulfato na peneira molecular mesoporosa MCM-41 foi realizada por
impregnacdo via umidade incipiente usando solucdes aquosas de &cido sulftrico, sob
irradiacdo com ultrassom. Os catalisadores foram denominados como SZM (P=x), em que x é
o poder de irradiacdo ultrassOnica, e as poténcias aplicadas foram de 30, 60 e 90W. Os
catalisadores foram testados na reacdo de esterificagao a 60° C, com uma razao metanol:6leo
de 9:1 e uma concentracdo de 5% de catalisador. A maior conversdo foi obtida para o
catalisador irradiado SZM (P=90), que obteve uma conversao de 96,9%. Este catalisador foi
utilizado em mais 5 ciclos de reacdo sem passar por qualquer tipo de tratamento. As

conversoes em cada ciclo diminuiram, chegando a uma perda de 26% no quinto ciclo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos utilizados na obten¢ao da peneira
molecular MCM-41, do catalisador MoO3/MCM-41, e no processo de obteng¢do do biodiesel
através da transesterificacdo. Estdo apresentadas as caracterizacdes estruturais, texturais e
térmicas da peneira molecular MCM-41 e do catalisador MoO3s/MCM-41, bem como a
caracterizacdo quimica do 6leo obtido na reagdo de transesterificacao.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizagdo Catdlise e
Biocombustivel (LACCBIO), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Campina Grande.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram os seguintes:

e Acido cloridrico - HCI

e Agua deionizada — HO;

o Brometo de cetil-trimetilamonio (CTABr) — C16H33N(CH3)3Br;
e Etanol — C2HeO;

e Eter etilico - (C2Hs)2

e Heptamolibdato de amdnio tetrahidratado - ((NH4)6M070244H>0)
e Hidroxido de amonio — NH4OH;

e Metanol CH3OH;

e Ortossilicato de tetraetila (TEOS) — Si(OC2Hs)a.

e Oleo de soja;

e Sulfato de magnésio - MgS0O4.7H;0;

e N-hexano - CH; (CH, ), CH; .

3.2 METODOS
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3.2.1 Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A metodologia utilizada na sintese da peneira molecular MCM-41 foi baseada no
trabalho de Cruz (2010). A peneira foi preparada a partir do ortossilicato de tetraetila (TEOS),
do brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr), do hidr6xido de aménio (NH4OH) e da 4dgua. A

composi¢ao molar da mistura obtida foi de:

144,0 H20: 0,3 CTABr: 11 NHs: 1,0 TEOS

Inicialmente adicionou-se lentamente o direcionador estrutural CTABr em dgua
deionizada a 50 °C sob agitagcdo constante, permanecendo nestas condi¢des por trinta minutos.
Em seguida, deixou-se a solucdo esfriar até a temperatura ambiente e adicionou-se o agente
mineralizante NH4OH, agitando-se a mistura por mais quinze minutos. Posteriormente, foi
adicionada a fonte de silica TEOS, agitando-se a solu¢do por mais duas horas. Apds o término
do tempo reacional, o gel obtido foi submetido a um tratamento térmico em autoclaves sob
pressdo autdgena, a 30 °C por 24 horas. O material obtido foi lavado com dgua deionizada até
atingir pH 11 e em seguida foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas.

Na Figura 23, estd apresentado o fluxograma de sinteses da peneira molecular CTA*-

MCM-41.

Figura 23 - Fluxograma de sintese da peneira molecular CTA*-MCM-41.
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Adicionar Lavagem até
NH,OH pHO9

Fonte: A autora
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3.2.1.2 Ativagdo por Calcinacdo da peneira molecular MCM-41

A peneira molecular (CTA*-MCM-41) apresenta em sua estrutura o direcionador
estrutural, que preenche seu sistema de mesoporos e impede a incorporagao de espécies ativas
em sua estrutura. Assim, a fim de desobstruir os poros da peneira para posterior incorpora¢ao
de uma espécie metdlica, o direcionador estrutural foi removido através do processo de
ativacao térmica por calcinagao.

O CTA"™-MCM-41 foi aquecido sob fluxo de nitrogé€nio da temperatura ambiente até
200 °C, com taxa de aquecimento 10 °C/min permanecendo nestas condi¢des por uma hora.
Ap0s este periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético e a amostra foi aquecida
de 200 °C até 550 °C, a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, mantendo-se nestas condi¢des
durante seis horas. Apds a calcinacdo, todo direcionador estrutural foi removido da peneira
molecular e obteve-se a MCM-41. A Figura 24 apresenta o fluxograma do processo de

ativacdo da peneira molecular MCM-41.

Figura 24 - Fluxograma do processo de ativacdo por calcinacdo da peneira molecular

MCM-41
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Fonte: A autora
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3.2.2. Sintese do Catalisador MoO3;/MCM-41

A incorporacdo do trioxido de molibdénio a peneira molecular MCM-41 foi realizada
através do método de impregnagdo por saturacido de volume de poro, com base na literatura de
Prieto (2010), utilizando o heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)6eMo070244H20)
como precursor, seguida de uma ativacdo por calcinacdo. Os percentuais de metal
impregnados na peneira molecular foram: 10%, 20%, 30%, 40% e 45% e os catalisadores
foram denominados como: 10MoQO3;/MCM-41, 20MoO3/MCM-41, 30MoO3;/MCM-41,
40MoO3/MCM-41 e 45Mo0O3/MCM-41.

Inicialmente o suporte foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas. Em seguida, a massa
do sal precursor do molibdénio a ser incorporada na peneira foi dissolvida em um volume de
1 ml de 4gua deionizada para cada grama da peneira, e entdo adicionou-se ao suporte até
atingir o ponto de umidade incipiente. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 60 °C
por 24 horas.

Quando o ponto de umidade incipiente foi atingido antes da completa incorporacio do
precursor, o material foi seco a 60 °C por 30 minutos, e entdo se adicionou o restante do
precursor.

A Figura 25 ilustra o fluxograma do processo de incorporacdo por saturagdo de

volume de poro do precursor a peneira molecular MCM-41.

Figura 25 - Fluxograma de incorporacao do precursor a peneira molecular MCM-41 por

saturacdo de volume de poro.
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Fonte: A autora
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Apds a secagem do material, este passou por um processo de ativagdo térmica por
calcinagdo, a fim de decompor o sal, eliminar a amonia e obter o trioxido de molibdénio. Na
primeira etapa da ativac¢do, o material foi aquecido da temperatura ambiente até 200 °C sob

fluxo de nitrogénio, com uma vazdo de 100 mL.g.min"!

, a uma taxa de aquecimento de 10
°C.min’!, mantendo-se nestas condi¢cdes por 1 hora. Apés este periodo, o fluxo de nitrogénio
foi substituido por ar sintético e a amostra foi aquecida da temperatura de 200 °C até 450 °C a
uma taxa de aquecimento de 2 °C.min’!, permanecendo nestas condicdes por 2 horas. Na

Figura 26 esta apresentado o fluxograma de ativacao do tri6xido de molibdénio.

Figura 26 - Fluxograma do processo de ativacdo do tri6xido de molibdénio MoOs.
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Fonte: A autora

3.2.3 Teste Catalitico: reacao de transesterificacio

Os catalisadores do tipo MoO3/MCM-41 foram testados na reacdo de
transesterificagcdo metilica do 6leo de soja. As reacdes foram realizadas em um reator de
bancada da Parr Instruments Inc. — Modelo 4842 (Figura 27) do tipo batelada, de alta pressao

operando nas condicdes apresentadas na Tabela 2.



Figura 27 - Reator PAAR

Fonte: A autora

Tabela 2 - Condic¢des operacionais da reag¢do de transesterificagdo
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Variaveis Condi¢des Operacionais
Oleo/4lcool (molar) 1:20
Catalisador (m/m) 3%
Rotagdo (rpm) 500
Pressao (psi) Autdgena
Temperatura (°C) 150
Tempo (h) 4

Fonte: A autora

O catalisador, o metanol e o 6leo de soja foram inseridos no reator e este foi

devidamente fechado e ajustado nas configuragdes de operagcdo. Apds o término do tempo

reacional, a mistura foi colocada em um funil de decantacdo para que houvesse a separagao

das fases, sendo a mais leve composta do 6leo e a mais pesada formada por glicerol, sobras de

catalisador e sabdes. A fase mais pesada foi removida, restando apenas o 6leo que foi lavado

inicialmente com 4cido cloridrico (2 vezes) e em seguida com dgua deionizada até ph neutro.

Ap6s a lavagem, o 6leo resultante da reacdo de transesterificagdo foi seco com sulfato

de magnésio (MgSOs4) e em seguida foi centrifugado para separar o sulfato de magnésio. O

rendimento da reagdo de transesterificagcdo foi calculado através da Equagado 5, que relaciona a

quantidade de 6leo utilizada inicialmente na reacdo e a massa de ésteres do 6leo resultante.
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Rendimento = Mesier =x100
mo’leo (5)

A Figura 28 ilustra o fluxograma do processo de obtencdo do biodiesel através da

reacdo de transesterificagdo metilica do 6leo de soja.

Figura 28- Fluxograma do processo de obten¢do do biodiesel através da reacdo de

transesterificacdo
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Fonte: A autora
3.2.3.1 Contribui¢do homogénea do catalisador
Para avaliar a contribuicdo homogénea do catalisador, foi realizado o teste de

lixiviacdo do molibdénio nas mesmas condi¢des da reacdo de transesterificacdo. Porém apds

duas horas de reacdo, o catalisador foi removido e uma aliquota do 6leo foi retirada para
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quantificacdo do teor de ésteres. Em seguida, a reacdo foi conduzida por mais duas horas e o

6leo obtido foi entdo separado da glicerina e lavado.

3.2.3.2 Regeneracdo dos catalisadores e reutilizacdo

Ap06s cada reacdo de transesterificacio, os catalisadores foram recuperados e secos em
estufa a uma temperatura de 60 °C. Em seguida, os catalisadores foram lavados por 3 horas
com n-hexano utilizando um extrator do tipo soxhlet e posteriormente secos em estufas a 60
°C por 12 horas. Os catalisadores apds serem lavados foram reutilizados na reacdo de
transesterificagdo metilica do dleo de soja. O processo de lavagem e reutilizacdo foi realizado

por mais 2 ciclos.

3.2.4 Caracterizacoes

3.2.4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X dos materiais foram realizadas em um difratdmetro da
marca Shimadzu XRD-6000, utilizando a radiagao Cu-Ka, tamanho de passo de 0,020, tempo
de contagem por passo de 1.000s e 20 de 1,5° a 10° para a peneira molecular MCM-41 e de
1,5° a 80° para o catalisador MoO3/MCM-41.

3.2.4.2. Adsorgao Fisica de Nitrogénio — Método de BET

As andlises de adsorgdo fisica foram realizadas em um equipamento ASAP 2420
(Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da Micrometrics a -196 °C numa faixa

de pressao relativa (P/P¢) variando de 0,01 a 1,0.

3.2.4.3 Andlise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Shimadzu de
medidas simultaneas de termogravimetria e andlise térmica diferencial DTG60/60H. Foram
pesadas aproximadamente 10 mg da amostra e esta foi aquecida, em um cadinho de alumina,
da temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min sob fluxo de ar

sintético.
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3.2.4.4. Densidade

A densidade foi determinada utilizando um equipamento Density Meter DMA 4100M
que calcula automaticamente valores de densidade para o relatério usando o as tabelas APIL. O
densimetro digital é constituido de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um sistema

para excitacdo eletrOnica, frequéncia continua e visor.

3.2.4.5. Viscosidade cinemdtica

A viscosidade cinemdtica foi determinada pelo equipamento Density Master DMA
4100M acoplado. As viscosidades foram obtidas em um microviscosimetro automdtico de
esfera em queda, com precisdo igual a 1x10% mPas. A faixa de medicdo abrange
viscosidades cinemdticas de 0,3 a 2000 mPa.s. A viscosidade cinemdtica é funcdo da
constante do viscosimetro e do tempo de escoamento, em segundos. As Equacdes 6, 7 e 8
descrevem como estdo interligadas a viscosidade cinemadtica, o tempo de escoamento, a

constante do viscosimetro e suas corregoes.

v = f(ky t) (©)
<[—F) g
Ky = Kol1+ (T = Tl [ (2] [1 4+ o (C )« (2 - 2)] ®
Em que:

v ¢ a viscosidade cinematica (mm?/s);

t € o tempo médio de escoamento (s);

K é a constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm? /s* );

K é a constante do viscosimetro calibrado (mm?/s® );

V € o volume do liquido escoado (mm?3 );

L € o comprimento do capilar (mm);

d é o diametro do capilar (mm); g1 é a aceleragiio da gravidade no local da medicdo (m/s?);

g é a aceleracdo da gravidade no local de calibragido (m/s?);



h € a altura hidrostética da pressao;

ru € o raio interno da parte superior do tubo (m);

1€ o raio interno da parte inferior do tubo (m);

o1 € a tensdo superficial do 6leo medido (N/m);

62 € a tensdo superficial do 6leo usado para calibracdo (N/m);
p1 € a massa especifica do 6leo medido (kg/m3);

p2 € a massa especifica do 6leo usado para calibracio (kg/m3);
¢1 € o angulo da verticalidade na medicdo (préximo de zero);
@2 € o angulo da verticalidade na calibrag@o (préximo de zero);
T € a temperatura de medigao (°C);

To € a temperatura de referéncia do Viscosimetro (°C);

a ¢ o coef. volumétrico de expansao térmica do vidro (1/°C).

3.2.4.6. Indice de Acidez

O indice de acidez é definido como o nimero de mg de hidroxido de potassio que é
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necessdrio para neutralizar um grama da amostra, seja de 6leos brutos, refinados ou gorduras

animais.

Para determinacdo do teor de acidez, inicialmente pesou-se em um erlenmeyer 2
gramas do 6leo obtido a partir da reacdo de transesterificacdo e adicionou-se 25 mL de uma
solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1). Agitou-se a mistura e adicionaram-se quatro gotas
do indicador fenolftaleina. Em seguida, titulou-se a amostra com hidréxido de potéssio 0,1 M,

previamente padronizado com uma solu¢do de biftalato de potdssio até a mudanca de

coloracdo. A partir do volume de KOH gasto na titulacio calculou-se o indice de acidez pela

Equagdo 9.

I A (A—B)*56,1% Cyppy

amostra

€))

Em que:

A: € o volume de solucdo de KOH consumido para titular a amostra;

B: € volume de solu¢ao de KOH consumido para a titulagdao do branco;
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Ckon: concentracao da solucao de KOH utilizada para titular as amostras;

Mamostra: € a massa da amostra.

3.2.4.7. Teor de Esteres

A determina¢do do teor de ésteres foi realizada por meio de cromatografia gasosa,
utilizando um cromatégrafo gasoso Shimadzu modelo CG 2010 Plus, equipado com injetor
split/splitless, detector por ioniza¢do em chama (FID), autoinjetor AOC-20i e coluna capilar
100% dimetil-polisiloxano RTX-WAX 30m x 0,32mm x 0,25um (Restek Corporation). As
condi¢des de operacdo da andlise foram: FID em 250 °C, temperatura inicial da coluna em
210 °C e final de 250 °C, velocidade linear do H> em 50 cm/s e injecio em modo split na
razdo de 1:50.

Para a identificacdo dos picos de ésteres foi utilizado um mix de padrdo dos ésteres. A
comparacdo foi feita pelos tempos de retencdo dos ésteres do biodiesel e dos tempos de
retencdo do mix de padroes do Cl14, C17 e C24. A andlise qualitativa e quantitativa dos
ésteres de 4cidos graxos foi realizada utilizando o método por comparacdo ao padrdo interno
(heptadecanoato de metila 1 mg.mL-1 em hexano), e a drea normatizada pelo programa GC
Solution Postrum, sendo os resultados expressos em percentagem. O percentual de ésteres

metilicos foi determinado pela Equacdo 10.

(zA)_AEI % CEI XVEI %100
Ay m (10)

% Esteres =

Em que:

YA € a soma das dreas dos picos;

Aei € a drea do heptadecanoato de etila;
Cei € a concentragdo em mg/ml de heptadecanoato de metila;
Vi é o volume em ml de heptadecanoato de metila;

m € a massa em mg da amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA PENEIRA MOLECULAR MCM-41

4.1.1. Difratometria de raios X

Através da difratometria de raios X foi avaliada a caracteristica estrutural da peneira
molecular MCM-41. Na Figura 29 estdo apresentados os difratogramas de raios X da MCM-
41 sintetizada com a presenga do direcionador estrutural CTA™ e apds sua remogdo por

ativacdo por calcinagdo.

Figura 29 - Difratogramas de raios X da peneira molecular sintetizada (a) CTA+-MCM-41 e
apos calcinagdo (b) MCM-41
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Fonte: A autora

A partir dos difratogramas apresentados pode-se perceber a presenca dos picos
caracteristicos da MCM-41 o que confirma a sua obtencdo. A peneira CTA*-MCM-41
apresentou quatro picos de reflexdo, o pico principal de maior intensidade em 20 igual
a 2,09°, referente ao plano (1 0 0), e outros trés picos de menor intensidade, mas com maior
grau entre 20 igual 3 e 6° referentes aos planos (1 10) (200)e (2 10).

O plano (1 0 0) refere-se a uma estrutura de simetria hexagonal Pébmm aos tubos de
silica organizados na forma hexagonal com planos do tipo (h k 0). E a presenca dos picos
relativos aos planos (1 1 0) e (2 0 0) indica que o material estd bem organizado e com um

arranjo bem definido de mesoporos.
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A estrutura hexagonal da peneira molecular foi mantida apds o processo de remocado
do direcionador estrutural por calcinagdo, uma vez que o material continuou a apresentar os
quatros picos de reflexao caracteristicos da MCM-41. Isto também comprova a estabilidade
térmica da peneira ao ser submetida a um tratamento térmico. O pico referente ao plano (1 0
0) apareceu em 20 igual a 2,36° e os picos referentes aos planos (1 1 0) (200)e (21 0)
aparecerem entre 260 igual a 4 e 7°. Com a calcinacdo percebe-se que houve um aumento na
intensidade dos picos, um deslocamento para angulos ligeiramente maiores e o alargamento
do pico, que pode estar relacionado com um menor tamanho de mesoporo, devido ao
rearranjo dos grupos silanois ou as paredes dos poros que estdo mais espessas
(GAYDHANKAR, et al. 2007).

A remocio do surfactante, que € um agente do suporte estrutural da peneira, causa um
desequilibrio na tensdo superficial da parede interna do poro, que leva o sistema a contrair-se
fisicamente. Logo, hd uma reorganizagdo dos ions Si-O™ e a condensa¢do do grupo silanol (Si-
OH). Assim, hd um aumento no ordenamento do sistema poroso, aumentando a intensidade
dos picos, e uma contragdo do pardmetro de rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos
para valores maiores (SOUSA, 2009).

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores da distancia interplanar e do parametro de
rede hexagonal das peneiras CTA™-MCM-41 e MCM-41, obtidos a partir dos difratogramas

apresentados na Figura 29.

Tabela 3 - Resultados dos pardmetros cristalograficos da MCM-41 sintetizada e calcinada

Parametros CTA*-MCM-41 MCM-41
20 2,09 2,36
dioo (A) 42,27 37.43
an (A) 48,81 43,22

Fonte: A autora

A peneira molecular sintetizada, CTA*-MCM-41, apresentou maiores valores de
distancia interplanar e parametro do arranjo haxagonal, uma vez que o direcionador estrutural
estd presente em seus poros € causa uma expansdao do arranjo mesoporoso. J& a MCM-41
calcinada apresentou menores valores para os parametros cristalogrificos, e 1isso
provavelmente deve-se a contracao dos mesoporos, que faz reduzir as distancias interplanares

e consequentemente o parametro do arranjo hexagonal (FABIANO, 2010).
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4.1.2. Adsorc¢do Fisica de N>

A Figura 30 mostra a isoterma de adsor¢@o e dessorcao de nitrogénio e a distribui¢io

do tamanho de poro da peneira molecular MCM-41.

Figura 30 - (a) Isoterma de adsor¢cdo de N> da MCM-41 (b) Distribui¢do do didmetro de poro
da MCM-41
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A 1soterma da peneira molecular MCM-41 € uma isoterma do tipo IV de acordo com a
classificagdo da IUPAC. A isoterma indicou um aumento linear do volume adsorvido a baixas
pressdes relativas (P/Po<0,2) devido a adsor¢do da monocamada na superficie dos
microporos, seguida por um aumento acentuado na adsor¢do a uma pressdo relativa de
0,3<P/Py devido 2 adsorcdo nos mesoporos. A medida que a pressio relativa aumenta, a
isoterma apresenta uma inflexdo acentuada, caracteristica da condensacgdo capilar dentro dos
mesoporos uniformes. Em altas pressoes relativas 0,9<P/Po ha a adsor¢do nas multicamadas
na superficie externa das particulas (ZHOU et al., 2015).

A isoterma apresentou um loop de histerese do tipo H1 que é associado a poros
cilindricos e com alto grau de uniformidade de tamanho de poro (AHMED et al., 2017).
Tanto a isoterma do tipo IV como o loop de histerese de tipo H1 s@o caracteristicos da peneira
molecular mesoporosa MCM-41 (SING et al., 1985; ROUQUEROL et al., 1999). A MCM-41
apresentou uma distribui¢do de tamanho de poro bimodal, com o primeiro pico na faixa de

mesoporos € o segundo pico na faixa dos macroporos.
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As propriedades texturais da paneira molecular MCM-41, é4rea de BET, érea
superficial, volume total de poros, de microporos e mesoporos € o didmetro médio estdo

resumidas na Tabela 4.

Tabela 4-Propriedades texturais da MCM-41

Area Area Volume de Volume de Volume Dl,an'letro
. . . total de médio de
Material  BET Superficial microporos mesoporos poros poro
2/ 2/ 3/ 3/
(m/g) (m*/g) (cm*/g) (cm*/g) (cm/g) A)
MCM-
41 1729,95 1642,20 0,061172 2,177493 2,238665 51,76

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES DO TIPO MoO3s/MCM-41

4.2.1 Difratometria de raios X

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores: 10MoO3;/MCM-
41, 20MoO3/MCM-41, 30MoO3;/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41.

Figura 31 - Difratogramas de raios X dos catalisadores: (a) I0MoO3;/MCM-41, (b)
20MoO3;/MCM-41, (¢) 30MoO3;/MCM-41, (d) 40MoO3;/MCM-41 e (e) 45MoO3;/MCM-41
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Fonte: A autora

A anélise dos resultados dos difratogramas apresentados na Figura 30 mostra que o
processo de incorporacdo do molibdénio na peneira molecular MCM-41, afetou a sua
estrutura, uma vez que nao foi possivel detectar os picos referentes aos planos (1 1 0) (200) e
(2 1 0) e o pico cujo plano de reflexdo € o (1 0 0) apresentou uma baixa intensidade, com uma
reducdo em relacdo a peneira de 77,82%, 91,87%, 94,58% e 94,89% para os catalisadores
com 10%, 20%, 30% e 40% do trioxido de molibdénio incorporado a estrutura da MCM-41,
respectivamente. Para o catalisador de 45% de MoO3 o pico caracteristico da MCM-41
referente ao plano (1 0 0) ndo foi detectado.

Shao et al. (2012) incorporaram o trioxido de molibdénio em diferentes percentuais na
MCM-41 por dispersdo fisica e impregnacao via umida. Os difratogramas dos catalisadores
com MoOs3 incorporado por dispersdo fisica apresentaram uma reduc¢do na intensidade do
pico, cujo plano de reflexdo € o (1 0 0) e os planos (1 1 0) e (20 0) e (2 1 0) desapareceram
quando foi incorporado um percentual maior que 16,67% de molibdénio.

O catalisador com 10% de trioxido de molibdénio ndo apresentou nenhum pico de
difracdo detectdvel do MoQOs, apresentou apenas um halo amorfo, que pode ser atribuido a
elevada dispersao do molibdénio no interior dos poros da peneira molecular (BAIL, 2013).

No entanto, os catalisadores com 20, 30, 40 e 45% de MoOs apresentaram oS picos
caracteristicos do triéxido de molibdénio na fase ortorrdombica. Com o auxilio das cartas
cristalograficas da biblioteca do JCPDS (International Center for Diffraction Data) por meio
da carta de N°00-005-0508 foi possivel identificar 15 picos referentes ao MoOs. A Tabela 5
apresenta os picos e seus referentes planos, do triéxido de molibdénio presente em cada

catalisador.
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Tabela 5 - Picos e planos dos catalisadores 10MoO3;/MCM-41, 20MoO3/MCM-41,
30Mo0O3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41.

20MoO3;/MCM- 30MoO3/MCM-  40MoO3/MCM-  45MoOs/MCM-

41 41 41 41

20 (hkl)

12,81 12,75 12,9 12,9 020
23,32 23,51 23,51 23,51 110
25,66 25,79 25,79 25,70 040
27,28 27,42 27,59 27,59 021
33,59 33,78 33,78 33,78 111
- 35,57 35,57 35,75 041
38,96 38,76 38,92 39,00 060
46,22 46,34 46,34 46,30 210
49,24 49,45 49,45 49,57 002
- 52,70 52,77 52,83 211

- 55,31 55,48 55,48 112

- 56,62 56,77 56,77 042

- 58,9 58,9 58,80 081

- 64,93 64,93 65 190

- 69,82 69,66 69,82 202

Fonte: A autora

Estao apresentados na Tabela 6, os valores da distancia interplanar, do parametro de
rede hexagonal e o tamanho do cristalito de todos os catalisadores, obtidos a partir dos

difratogramas apresentados na Figura 31.

Tabela 6 - Resultados dos pardmetros cristalograficos dos catalisadores.

Tamanho do

Catalisadores 20 digo (A) an (A) cristalito (nm)
10MoO3/MCM-41 2,29 38,58 44,55 1,3
20MoO3;/MCM-41 1,83 48,27 55,74 24,11
30MoOs;/MCM-41 1,81 48,81 56,74 64,22
40Mo0O3/MCM-41 1,6 55,21 63,75 68,49
45Mo0O3/MCM-41 - - - 45,54

Fonte: A autora

De acordo com a Tabela 6, verificou-se o aumento das distancias interplanares e do
parametro de rede de todos os catalisadores, quando comparados com o suporte MCM-41.

Segundo Selvaraj e Lee (2005) o aumento dos parametros dioo € ap observados com o aumento
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do percentual de metal, sugerem que o metal estd incorporado na estrutura e relacionado com
o comprimento da ligagio do Mo-O- (=1,94A) com a superficie do suporte, serem maiores
que a ligacdo Si-O- (=1,62A). No entanto, isto ndo pode ser considerado uma regra, uma vez
que a MCM-41 possui uma estrutura amorfa onde tanto o comprimento da ligacio como o
angulo pode mudar.

A alta resolugdo dos picos caracteristicos do triéxido de molibdénio indica a formacao
de grandes cristais, dessa forma os elevados valores dos tamanhos de cristalito para os
materiais com maiores percentuais de molibdénio corroboram com os difratogramas
apresentados na Figura 30.

O tamanho do cristalito dos catalisadores aumentou a medida que um maior percentual
de MoOs foi incorporada na MCM-41, no entanto, o catalisador com 45% de trioxido de
molibdénio apresentou uma reducdo no tamanho do seu cristalito, isto pode ser atribuido a
quantidade do 6xido de molibdénio, que causou uma saturacio da estrutura e possivelmente
dificultou também o processo de decomposi¢do do sal precursor. Outro fator que pode ser
considerado € que este material em seu processo de sintese atingiu o ponto de umidade
incipiente antes da completa incorporagdo do molibdato de amonio, fazendo-se necessario
uma etapa de secagem, para entdo incorporar o restante do precursor. Esta etapa pode ter

ocasionado o arraste do precursor no processo de evaporacao da dgua.
4.3. TESTE CATALITICO: REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
4.3.1 Caracterizacao do 6leo

Os catalisadores do tipo X_MoO3/MCM-41 foram testados na reacdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja, a 150°C, durante 4h, com uma razao 6leo:alcool de
1:20 e com uma porcentagem madssica de catalisador de 3%. Os Oleos obtidos foram
caracterizados através das andlises de cromatografia gasosa, densidade, viscosidade e indice
de acidez, a fim de verificar se os mesmos se encontravam dentro das especificacdes da
resolugdao da ANP N° 51 de 25/11/2015 para o biodiesel puro (B100). Estao apresentados na
Tabela 7 os dados de conversdo em ésteres, que € o principal parametro para avaliagdo da

atividade catalitica e o rendimento da reacao.
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Tabela 7 - Conversao em ésteres e rendimento dos 6leos obtido na reacio de
transesterificacao usando os catalisadores: MCM-41, 10MoO3/MCM-41, 20MoO3;/MCM-41,
30MoO3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41

Conversao em Esteres

Catalisador (%) Rendimento
10MoO:/MCM-41 100 80,0
20Mo0O3/MCM-41 100 82,0
30MoO3/MCM-41 96,5 82,5
40MoO3/MCM-41 95,6 80,5
45Mo0O3;/MCM-41 94,7 75,8

Fonte: A autora

O teor de éster minimo que o dleo deve apresentar para ser caracterizado como
biodiesel (B100) € de 96,5%. De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, os
catalisadores com 10, 20 e 30% de trioxido de molibdénio conseguiram uma conversdao dos
triglicerideos presentes no 6leo de soja em ésteres de 100%, 100% e 96,5% respectivamente,
atendendo ao limite minimo proposto pela ANP. Os catalisadores com 40 e 45% de
molibdénio apresentaram uma leve reducdo na conversdo, o que pode ser atribuido a
formacdo de um aglomerado de particulas, devido ao elevado percentual de molibdénio na
estrutura, que impede a difusdo das moléculas de triglicerideos nos poros da MCM-41.

Em reacdes de craqueamento que englobam moléculas grandes, como triglicerideos, a
acessibilidade dessas moléculas aos poros do catalisador apresenta uma forte influéncia sobre
o desempenho catalitico global da reagcdo, podendo ocorrer limitagdes estereoquimicas e de
difusdo (BOTAS et al., 2014).

Bail et al. (2013) realizou um estudo da esterificacio de 4cido oleico com etanol
utilizando como catalisador silica com molibdénio. Inicialmente os catalisadores testados
continham 0,46%, 0,72% e 1,84% de molibdénio e a conversao mostrou-se diretamente
proporcional ao aumento do teor do metal, sendo encontrados os valores de 67,2%, 74,3% e
95,6 respectivamente. No entanto, segundo os autores, no caso de catalisadores sélidos
obtidos por dispersdo de uma fase ativa numa matriz inerte, € necessario verificar o grau de
comprometimento do sistema catalitico a partir do fendmeno da resisténcia a transferéncia de
massa na superficie do catalisador sélido. Para isso os autores realizaram um teste proposto
por Madon e Boudart, preparando novos catalisadores com diferentes concentracdes (46,3,
24,0 e 6,12 pmol Mo / g de catalisador) de espécies ativas, mas contendo o mesmo grau de
dispersdo na superficie da matriz. De acordo com o método, a inclinacdo da reta do gréfico da
frequéncia de turnover (TOF) versus quantidade de sitios ativos disponiveis para a reacao,

pode ser associada ao grau da resisténcia a transferéncia de massa a qual os catalisadores



72

sOlidos estdo sujeitos. Se a inclinacdo € igual a 1, ndo h4 resisténcia a transferéncia de massa
e, presumivelmente, quanto maior a quantidade de Mo presente na matriz maior serd a
conversao. Se a inclinacdo € préxima de 0,5, o sistema aprsenta resisténcia a transferéncia de
massa dentro das particulas, mas o impacto dessa resisténcia nao € tao forte, e aumentando as
concentracdes de Mo no catalisador hd uma maior atividade. Mas, se a inclinacdo € igual a
zero existe resisténcia a transferéncia de massa entre as fases em ambiente externo as
particulas. Os resultados da esterificagdo de dcido oleico com etanol na presenga dos novos
catalisadores exibiram uma clara correlacdo com a concentragdo de Mo na matriz de silica,
em que os valores de TOF aumentaram com o aumento da concentragdo de Mo na matriz,
entretanto, este aumento nao foi linear. A inclinacdo da curva foi de 0,49, indicando que o
MoOs depositado na superficie da matriz provavelmente impediu o acesso dos substratos aos
locais ativos do Mo localizados no interior dos poros.

Silva (2011) incorporou 1, 3 € 5 % de MoOs3 na peneira molecular MCM-41 e testou
na reacao de transesterificacdo etilica do 6leo de algodao a 160 °C, por duas horas, com uma
razdo de 6leo/dlcool de 1:9 e utilizando 2 % de catalisador. A maior conversdo em ésteres
obtida foi de 53% ao utilizar o catalisador com 5 % de molibdénio. Silva (2007) também
incorporou molibdénio a estrutura da MCM-41 e avaliou na reagcdo de transesterificacao
metilica do 6leo de soja, utilizando 40 g do 6leo, 12g do dlcool e 1,6g do catalisador a 200 °C
por 1h. O catalisador com 5 % de molibdénio apresentou uma conversdo em ésteres de 30,70
%. Através desses resultados, comprova-se a necessidade do aumento do teor de trioxido de
molibdénio na peneira molecular para obter melhores resultados de conversao.

A Tabela 8 expde os resultados referentes as caracterizagdes dos 6leos por meio das

analises de densidade, viscosidade e indice de acidez.

Tabela 8 - Resultados de viscosidade, densidade e indice de acidez dos 6leos obtidos na
reacao de transesterificacdo usando os catalisadores 10MoO3/MCM-41, 20MoO3;/MCM-41,
30MoO3;/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3;/MCM-41.

Viscosidade a Densidade a 20°C Indice de Acidez

Catalisador ( ;l]gl :SS) (Kg/m?) (mg KOH/g)
10MoO3;/MCM-41 3,973 881,8 0,715
20MoO3/MCM-41 3,753 881,3 0,717
30MoO3/MCM-41 3,961 882,2 0,716
40Mo0O3/MCM-41 3,981 882,4 0,718
45MoQO3/MCM-41 3,945 882,6 0,719

Fonte: A autora
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A viscosidade € um dos principais fatores pelo qual se faz necessirio a reacdo de
transesterificacdo dos 6leos vegetais. A viscosidade do 6leo de soja € de 29,11 mm?/s, que
estd muito acima do estabelecido pela ANP que € de 3 a 6 mm?/s. Viscosidades muito altas
causam problemas na bomba de inje¢cdo que ndo consegue fornecer combustivel suficiente
para encher a camara de bombeamento. Combustiveis com alta viscosidade tendem a formar
goticulas maiores na injecdo, o que pode gerar uma combustdo incompleta e a formacdo de
fuligem e o aumento de emissdes (RAO, 2011).

As viscosidades de todos os dleos obtidos ficaram dentro dos valores estabelecidos
pela norma da ANP, e em relacdo ao 6leo de soja houve uma reducdo de 86,35%, 87,10%,
86,39%, 86,32% e 86,44% para os catalisadores 10MoO3;/MCM-41, 20MoO3/MCM-41,
30MoO3/MCM-41, 40MoO3;/MCM-41 e 45Mo0O3/MCM-41, respectivamente.

A viscosidade do biodiesel estd relacionada com a sua estrutura quimica, com as
interagdes intermoleculares. A viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia (nimero
de dtomos de carbono) e com o aumento do grau de saturacdo. Isto também € vélido para o
tipo de élcool que € utilizado, uma vez que a viscosidade dos ésteres etilicos € ligeiramente
superior a dos ésteres metilicos. Fatores como configuracdo de ligacdo dupla também
influenciam a viscosidade (configuracdo de dupla ligacdo cis proporciona uma viscosidade
menor que a ligacdo trans), enquanto a posi¢ao de dupla ligagdo afeta menos a viscosidade
(KNOTHE, 2005).

A densidade assim como a viscosidade € um parametro de fundamental importincia
para o sistema de injecdo do motor. Com o aumento da densidade, o diametro das gotas do
combustivel ird aumentar. A inércia das gotas grandes € maior, por isso a penetracdo dessas
gotas na camara de combustdo serd bastante elevada, prejudicando a atomizacao. Além disso,
combustiveis com altas densidades causam um aumento nas emissdes de material particulado
e NOx nos motores diesel (CANAKCI e SANLI, 2008).

Os oleos produzidos também apresentaram valores de densidade dentro das
especificacdes da ANP, que € de 850 a 900 Kg/m3. Esses valores de densidade sao um
indicativo da auséncia de dlcool e de substincias adulterantes, uma vez que tais fatores podem
elevar a densidade do 6leo.

No que se refere ao indice de acidez, os 6leos produzidos apresentaram valores acima
do limite maximo permitido pela ANP que é de 0,5 mg KOH/g. O indice de acidez é um
indicativo do estado de conservacao do combustivel. E, além disso, tem acio corrosiva sobre

os componentes metdlicos do motor.
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Todos os 6leos apresentaram indice de acidez na faixa de 0,71 mg KOH/g, pode-se
atribuir esse valores elevados a lixiviagdo do molibdénio para o 6leo, uma vez que o mesmo
apresenta caracteristicas dcidas.

Sankaranarayanan et al. (2011), ao estudarem a transesterificacdo do 6leo de girassol
com o tribxido de molibdénio suportado em alumina, observaram que ao recuperar OS
catalisadores apds cada ciclo de utilizacdo a quantidade presente de molibdénio diminuia
principalmente nos primeiros ciclos. Um catalisador inicialmente com 16% de molibdénio

apds o primeiro ciclo apresentou 14,9% e apds o segundo ciclo 14,6%.

4.3.2 Contribuicao homogénea do catalisador

A fim de avaliar a contribuicio do trioxido de molibdénio, que € fase ativa do
catalisador, para que a reacdo ocorresse na fase homogénea devido a sua lixiviagdo para o
meio reacional, foi realizado um teste que consiste em remover o catalisador apds duas horas
de reacdo, deixando apenas o 6leo e o dlcool reagindo até completar o tempo reacional de 4
horas.

O catalisador utilizado para este teste foi de 10% de trioxido de molibdénio
incorporado a peneira molecular MCM-41. O 6leo obtido com duas horas de reagdo
apresentou uma conversdo em ésteres de 92,2%. Apds a remogao do catalisador e o término
do tempo reacional a conversdo em ésteres do 6leo final obtido foi de 93,5%, havendo um
aumento de apenas 1,4%. Logo, pode-se afirmar que havendo lixiviacdo do triéoxido de

molibdénio para o meio, esta ndo estd contribuindo para que ocorra reagdo em fase

homogénea, uma vez que o aumento do percentual de ésteres nao foi significativo.

4.4 REGENERACAO DOS CATALISADORES

A desativagdo de um catalisador significa a perda da sua atividade ou seletividade a
algum produto. No caso dos catalisadores utilizados na reagdo de transesterificacdo, essa
desativacdo ocorre devido ao acimulo de glicerina, de 6leo e de impurezas nos poros do
catalisador, tornando-os inacessiveis, ou devido a lixiviacdo do metal que compde o
catalisador. A Figura 32 apresenta as curvas de TG e DTG dos catalisadores com 10%
MoO3/MCM-41, 20% MoO3;/MCM-41, 30% MoO3/MCM-41, 40% MoO3;/MCM-41 e 45%
MoO3/MCM-41 ap6s sua utilizagdo na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja a

150 °C durante 4h.
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Figura 32-Curva de TG e DTG dos catalisadores a)10MoO3/MCM-41, b) 20MoO3/MCM-41,
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Observa-se nos termogramas um comportamento similar de decomposi¢do térmica
para os materiais, apresentando trés eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre da
temperatura ambiente até no maximo 140 °C, essa perda de massa refere-se a volatilizacao do
metanol e evaporacdo da dgua. O segundo evento que ocorre da temperatura de no minimo
98°C até no maximo 496 °C esta relacionado com a degradacdo da glicerina acumulada nos
poros do material. A decomposi¢cdo da glicerina comercial ocorre praticamente na faixa de
temperatura de 140 a 200 °C, no entanto a glicerina oriunda da producdo do biodiesel
apresenta elevada quantidade de 4cidos graxos insaturados, que se decompdem em torno de
380 °C, o que aumenta a faixa de temperatura de decomposi¢io da glicerina proveniente da
producdo do biodiesel (NASCIMENTO, 2014).

Itavo et al. (2017) avaliaram o processo de decomposi¢do térmica da glicerina bruta,
oriunda da producdo de biodiesel, e da glicerina purificada. Os autores constataram que para a
glicerina purificada sua decomposicao ocorre quase completamente na temperatura de 250°C
atingindo a combustdo maxima em 290 °C. J4 a glicerina bruta, atinge combustao mdxima em
587,9 °C.

De acordo com Dou et al. (2009) a degradacdo térmica de impurezas presentes na
glicerina oriunda da producdo de biodiesel ocorre numa faixa de temperatura de 272,70 a
353,43 °C o que aumenta a temperatura de decomposicdo da glicerina bruta em relacdo a
purificada.

O evento de degradacido que ocorre na faixa de temperatura que varia entre 614 °C e
1000°C € referente a volatilizacdo do 6xido molibdénio. Tan et al. (2002) realizaram a andlise
termogravimétrica do heptamolibdato de amoénio e constataram que o 6xido formado era
estavel até a temperatura de 796°C, perdendo massa drasticamente a partir desta temperatura.
Oliveira (2013) também realizou a andlise termogravimétrica do molibdato de amonio e
constatou que o trioxido de molibdénio € termicamente estivel até proximo de 800 °C, acima
desta temperatura é observada uma acentuada perda de massa, como consequéncia da
volatilizag¢do do 6xido.

A Tabela 9 apresenta os eventos que ocorrem em cada catalisador, respectivas faixas

de temperatura em que acontecem, bem como o percentual de perda de massa.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669017302467#bib0065
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Tabela 9- Faixa de temperatura e respectivas perdas de massa dos catalisadores com
10Mo0O3/MCM-41, 20MoO3;/MCM-41, 30MoO3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e
45Mo0O3/MCM-41

Catalisador Evento Faixa de temperatura Perda de massa

O (%)

I 23-140 6,65
10MoO3/MCM-41 1I 140-391 55,10
I 772-1000 1,49

I 25-134 4,19
20Mo0O3;/MCM-41 II 134-496 59,77
III 614-810 5,67

I 29-100 2,59
30MoO3/MCM-41 1I 100-397 49,88
I 630-877 23,66

I 25-98 3,83
40MoO3/MCM-41 II 98-371 42,12
III 611-919 34,81

I 30-109 2,21
45Mo0O3/MCM-41 I 109-395 41,39
I 632-868 41,96

Fonte: A autora

E possivel perceber que os maiores percentuais de perda de massa da glicerina sio
para os materiais com 10 e 20% de molibdénio, que foram os catalisadores que alcancaram
uma conversdo completa dos triglicerideos em ésteres e consequentemente de glicerina ja que
esta € um co-produto da reagdo de transesterificagdo. Para os catalisadores de 30, 40 e 45% de
MoOs3, o teor de ésteres dos Oleos produzidos por eles diminuiu com o aumento do teor de
molibdénio, logo a produg¢do de glicerina é menor, corroborando com os resultados do
percentual de decomposicao da glicerina que também estd diminuindo com o aumento do teor
de molibdénio na estrutura da MCM-41.

E analisando a decomposi¢do do molibdénio, percebe-se que o percentual de perda,
conforme o esperado, aumentou com o aumento do percentual de tri6xido de molibdénio
incorporado na peneira molecular MCM-41.

Para remover a glicerina presente nos catalisadores e reutiliza-los na reacdo de
transesterificacio os catalisadores passaram por um processo de lavagem com um solvente, o
n-hexano. Inicialmente, realizou-se um estudo do tempo de lavagem para o catalisador com
30% de tri6xido de molibdénio suportado na MCM-41. Foram realizadas cinco lavagens com

diferentes tempos (1, 2, 3, 4 e 5 horas) para determinar o melhor tempo de lavagem com base
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na remocao do percentual de glicerina. A Figura 33 apresenta os termogramas do catalisador

30MoO3/MCM-41 lavado nos diferentes tempos.

Figura 33-Curva de TG e DTG do catalisador 30MoO3/MCM-41 com a) 1h de lavagem, b) 2h
de lavagem, c) 3h de lavagem, d) 4h de lavagem e e) 5h de lavagem.
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Através da andlise dos termogramas apresentados na Figura 33, é possivel perceber
que os catalisadores apds os diferentes tempos de lavagem apresentaram o mesmo perfil de
comportamento do termograma do catalisador 30%MoO3/MCM-41 antes do processo de
lavagem. As curvas de TG apresentam trés eventos de perda de massa. O primeiro evento
referente a evaporacdo da 4dgua e do n-hexano, o segundo evento que estd relacionado a
decomposicdo da glicerina e o terceiro que se refere a volatilizacdo do 6xido de molibdénio.

A Tabela 10 apresenta o percentual de perda de massa e a temperatura em que ela

ocorre para cada tempo de lavagem.

Tabela 10-Faixa de temperatura e respectivas perdas de massa do catalisador com

30MoO3/MCM-41 lavado em diferentes intervalos de tempo.

Tempo (h) Evento Faixa de temperatura Perda de massa
(°C) (%)
I 27-80 6,97
1 II 80-299 24,73
I 657-868 34,33
I 25-85 5,71
2 II 85-340 25,5
I 659-927 38,27
I 19-79 5,71
3 II 79-329 22,85
I 662-884 38,31
I 26-76 1,5
4 II 76-310 23,88
I 661-866 36,3
I 18-74 5,66
5 II 108-279 21,65
I 688-862 37,4

Fonte: A autora

Com base na Tabela 10 pode-se afirmar que o catalisador que apresentou menor
percentual de glicerina em sua estrutura foi o que passou por um tempo de lavagem de 5 horas
(21,65%). O catalisador lavado por 3 horas apresentou 22,85% de glicerina, apenas 5,54% a
mais que o catalisador lavado por 5 horas. Com relagdo ao trioxido de molibdénio, o
catalisador que apresentou maior percentual deste 6xido foi o de 3 horas de lavagem (37,4%).

Dessa forma, analisando o percentual de remocdo de glicerina em relacdo ao tempo,

constatou-se que o acréscimo do tempo de lavagem, de 3h para 5h, ndo apresentou um
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aumento significativo no percentual de remocdo da glicerina, além de diminuir o percentual
do tri6xido de molibdénio, provavelmente devido a sua lixiviacdo ao ser exposto a um maior
tempo de lavagem. Logo, o tempo estabelecido para a regeneracdo dos catalisadores foi de 3
horas de lavagem.

A Figura 34 apresenta as curvas de termogravimetria para os catalisadores 10%
MoO3/MCM-41, 20% MoO3/MCM-41, 40% MoO3/MCM-41 e 45% MoO3/MCM-41 lavados
por 3 horas com o n-hexano e a Tabela 11 apresenta o percentual de perda de massa e a

temperatura em que ela ocorre para os catalisadores.

Figura 34 - Curva de TG e DTG dos catalisadores a)10MoO3;/MCM-41, b) 20MoO3;/MCM-
41, ¢) 40MoO3/MCM-41 e d) 45MoO3/MCM-41
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Tabela 11— Faixa de temperatura e respectivas perdas de massa dos catalisadores com

10MoO3/MCM-41, 20MoO3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41

Catalisador Evento Faixa de temperatura Perda de massa

(°C) (%)

I 21-64 4,86

10% MoO3/MCM-41 II 64-526 48,81
I 835-997 2,32

I 24-90 2,60
20% MoO3/MCM-41 II 90-500 48,78
11 676-907 10,42

I 30-82 3,06
40% MoO3;/MCM-41 II 82-363 27,45
I 670-874 45,85

I 22-68 2,91

45% MoO3;/MCM-41 II 68-372 24,31
I 674-887 56,13

Fonte: A autora

As curvas de termogravimetria dos catalisadores regenerados através do processo de
lavagem com o n-hexano continuaram a apresentar 0 mesmo comportamento das curvas dos
catalisadores antes da regeneragdo, com trés eventos de perda de massa, referentes a dgua e n-
hexano, glicerina e decomposicao do triéxido de molibdénio.

O principal motivo da regeneracdao € a remogdo da glicerina, que pode obstruir os
poros dos catalisadores tornando inacessiveis os sitios ativos. Apds a lavagem com n-hexano
por trés horas houve uma redugdo no percentual de glicerina de 11,42%, 18,38%, 34,83% e de
41,26% para os catalisadores de 10% MoO3;/MCM-41, 20% MoO3/MCM-41, 40%
MoO3/MCM-41 e 45% MoOs3;/MCM-41, respectivamente.

Os catalisadores com 10 e 20% de MoO3z foram os que apresentaram menores
percentuais de reducdo da glicerina, fato que pode ser atribuido ao tempo de lavagem ter sido
insuficiente para estes catalisadores, uma vez que eles apresentaram os maiores percentuais de
glicerina apds sua utilizacao (55,10% e 59,77% respectivamente). Para todos os catalisadores,
o processo de lavagem nao foi capaz de remover toda a glicerina presente. Isso pode ser
atribuido a limitacdo do solvente, tornando necessdria a utilizacdo conjunta de outros
solventes ou de outros processos, como a calcinacdo, para que ocorra a completa remocao da

glicerina da estrutura do catalisador.
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4.4.1 Reutilizaciao dos catalisadores

Os catalisadores utilizados na reacdo de transesterificacdo foram reutilizados por mais
dois ciclos nas condi¢des originais em que foram testados. Em cada ciclo os catalisadores
foram regenerados através do processo de lavagem com n-hexano para remocg¢ado da glicerina.
Na Tabela 12 estdo expostos os resultados de conversdo em ésteres e rendimento para os 6leos

obtidos em cada ciclo de reuso dos catalisadores.

Tabela 12 - Conversao em ésteres e rendimento dos 6leos obtidos na reacdo de
transesterificacdo a partir do reuso dos catalisadores com10MoO3/MCM-41, 20MoO3/MCM-
41, 30MoO3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41

Conversao em Esteres

Catalisador Reuso (%) Rendimento
10MoOs/MCM-41 ; ?33 5376,69128
20Mo003/MCM-41 ; 24212 giii
30MoOs/MCM-41 ; 911’3 Zié?
40MoO3/MCM-41 ; 32;‘ 243122
45M003/MCM-41 ; 3;‘3 szfg

Fonte: A autora

A partir da andlise dos dados apresentados na Tabela 12, percebe-se que os
catalisadores com 10 e 20% de molibdénio embora convertam em 100% os triglicerideos em
éster no seu primeiro uso, ao serem regenerados e reciclados apresentaram uma diminuicao da
conversao de ésteres de até 41% e 17%, respectivamente. A Figura 35 apresenta um grafico
com os resultados da conversao em ésteres da primeira reacdo e dos ciclos de reutilizacdo de

todos os catalisadores.
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Figura 35 - Grafico da conversao de ésteres da reacdo e dos ciclos de reutilizagdo dos

catalisadores.
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Fonte: A autora

A diminuicao da atividade catalitica destes catalisadores pode estar relacionada com o
bloqueio dos sitios ativos pelo depdsito de glicerina, uma vez que o processo de regenera¢ao
empregado ndo conseguiu remover toda a glicerina presente na estrutura do catalisador, bem
como a lixiviagdo do molibdénio para o meio reacional, diminuindo a quantidade de sitios
ativos dos catalisadores.

J4 os catalisadores com 30, 40 e 45% de trioxido de molibdénio na estrutura da peneira
molecular MCM-41 apresentaram uma boa estabilidade. Ao serem reutilizados os
catalisadores de 30MoO3/MCM-41 e 40MoO3;/MCM-41 conseguiram alcancar uma conversao
de 100% e 98,8, respectivamente, no segundo reuso, atendendo as normas da ANP. E o
catalisador de 45MoO3/MCM-41 apresentou uma reducdo da conversdo em ésteres de apenas
1,58%.

A boa estabilidade catalitica dos catalisadores de 30, 40 e 45% de MoOs3 pode estar
relacionada com o elevado percentual de trioxido de molibdénio nestes catalisadores, que
favorece a sua reutilizagdo, uma vez que, embora ocorra perda do 6xido por lixiviagdo, a
quantidade ainda presente na estrutura consegue obter elevadas conversdes. Além disso, o
processo de regeneragdo para estes catalisadores conseguiu remover uma maior quantidade de
glicerina quando comparado com os catalisadores com 10 e 20% de MoOs.

A Tabela 13 expde os resultados referentes as caracterizagoes dos 6leos obtidos com a
reutilizacdo dos catalisadores, por meio das andlises de densidade, viscosidade e indice de

acidez.
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Tabela 13 - Resultados de viscosidade, densidade e indice de acidez dos 6leos obtidos na
reacdo de transesterificacdo a partir do reuso dos catalisadores 10MoO3;/MCM-41,

20Mo0O3/MCM-41, 30MoO3/MCM-41, 40MoO3/MCM-41 e 45MoO3/MCM-41.

Viscosidade 3 Indice d
Catalisador Reuso ISCZ(S)ZS B Densg(a;:;)zooc A;lidfze (nig
(mm%s) KOH/g)
10MoOy/MCM-41 ; 96”266 Sﬁjﬁ 8;1
20MoO3/MCM-41 ; 2:(1)3 23328 8;3
30MoOs/MCM-41 ; j:gj 2222 3;?
40MoOy/MCM-41 ; 3(7); 2232 8;1
45MoOs/MCM-41 ; ig? iiig 8;;

Fonte: A autora

Todos os 6leos obtidos com a reutilizagao dos catalisadores de 20, 30 40 e 45% de
MoO:s apresentaram a densidade e a viscosidade dentro dos limites permissiveis estabelecidos
pela ANP. Ja os dleos obtidos com o catalisador de 10MoO3/MCM-41, apenas o obtido com o
1° reuso apresentou um parametro dentro das normas da ANP, que foi a densidade.

Todos os Oleos apresentaram o indice de acidez acima do limite méximo permissivel
(0,5 mg KOH/g). Estes resultados estdo relacionados com a presenca de dcidos graxos livres e

a lixiviacdo do metal para o meio, uma vez que o molibdénio tem caracteristicas 4cidas.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado o potencial catalitico do trioxido de molibdénio suportado
na peneira molecular MCM-41, aplicado na reacdo de transesterificacdo metilica do éleo de
soja, bem como as condi¢des de regeneracdo deste catalisador e seu reprocessamento. Com

base nos resultados obtidos acerca desse estudo pode-se concluir que:

e A partir dos difratogramas de raios X apresentados pode-se confirmar a formacgado da
estrutura hexagonal da peneira molecular MCM-41, uma vez que a estrutura
apresentou seus quatro picos caracteristicos;

e Nos difratogramas de raios X dos catalisadores com maior percentual de triéxido de
molibdénio (20 a 45%) foi possivel identificar os picos referentes ao MoOs ativo;

e Todos os Oleos obtidos a partir da reacdo de transesterificacdo atenderam as
especificacdes da resolucdo da ANP N° 51 de 25/11/2015 para as andlises de
densidade e viscosidade. J4 para o indice de acidez, nenhum 6leo ficou dentro do
limite méximo permissivel.

e Os catalisadores com menor percentual de triéxido de molibdénio (10 e 20%)
converteram em 100% os triglicerideos em ésteres.

e O melhor tempo de lavagem com n-hexano para regeneracdo dos catalisadores foi de 3
horas;

e Os catalisadores com maiores percentuais de tri6xido de molibdénio (30, 40 e 45%)

apresentaram boa estabilidade catalitica em dois ciclos de reuso.
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