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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15,
utilizando fontes alternativas de silica, e preparar os catalisadores MoO3/MCM-41 e
MoO3/SBA-15 e avaliar seu potencial catalitico na reacdo de transesterificacio de 6leo de soja
para produgdo de biodiesel. As peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15 foram sintetizadas
empregando TEOS, argila chocolate B, cinzas de casca de arroz e p6 de vidro como fontes de
silica. As fontes alternativas de silica foram previamente dissolvidas em solucdo de NaOH (1
mol.L") a 100°C por 6 horas. Em seguida, as misturas foram filtradas, e os filtrados contendo
silica dissolvida foram armazenados para posterior utilizacdo nas sinteses das peneiras
moleculares. As sinteses da MCM-41 ocorreram em duas etapas, o envelhecimento térmico
ocorreu a 28 °C por 2 horas e as sinteses hidrotérmicas ocorreram a 150 °C por 96 horas. As
sinteses da SBA-15 foram realizadas em duas etapas, o envelhecimento térmico ocorreu a 35
°C por 24 horas e as sinteses hidrotérmicas ocorreram a 100 °C por 48 horas. Os produtos das
sinteses foram, lavados com dgua destilada e secos a 60 °C por 24 horas. A deposi¢ao do MoOs
sobre os suportes MCM-41 e SBA-15 foi realizada por meio de impregnagao timida utilizando-
se solucdio aquosa de Heptamolibdato de Aménio (0,1 mol.L"), seguida de calcinacdo. As
matérias-primas, assim como as peneiras moleculares e os catalisadores foram caracterizadas
por Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (FRX-ED), Microscopia eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia na Regiao
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os catalisadores foram avaliados na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol em reator batelada sem agitacao, com
temperatura de 100 °C durante 3 horas. Os resultados de DRX e FRX-ED das fontes de silica
mostram que todas sdo compostas por silica amorfa e cristalina, evidenciando o potencial dos
materiais. Os resultados de DRX, MEV e FTIR das peneiras moleculares mostraram a eficicia
dos processos de sintese da MCM-41 e SBA-15 e dos catalisadores MoO3/MCM-41 e
MoO3/SBA-15 com todas as fontes de silica. Os biodieseis obtidos foram caracterizados
utilizando técnicas de determinagdo de massa especifica, viscosidade cinemadtica e indice de
acidez. Os produtos gerados evidenciaram o poder catalitico dos catalisadores, porém revelaram
que as condigdes reacionais empregadas sdo insuficientes para producgdo de biodiesel B100.

Palavras-Chave: MCM-41; SBA-15; cinzas de casca de arroz; argila chocolate; p6 de vidro;

biodiesel.



ABSTRACT

The study aimed to synthesize the MCM-41 and SBA-15 molecular sieves, using alternative
silica sources, and to prepare the MoO3/MCM-41 and MoO3/SBA-15 catalysts and to evaluate
their catalytic potential in the transesterification reaction of soybean for biodiesel production.
The MCM-41 and SBA-15 molecular sieves were synthesized using TEOS, chocolate B clay,
rice husk ash and glass powder as silica sources. The molecular sieves were synthesized using
a hydrothermal method. Alternative silica sources were previously dissolved in NaOH solution
(1 mol.L™), filtered and the filtrates containing silica in the liquid phase were stored for further
use in the molecular sieve synthesis. The MCM-41 synthesis occurred in two steps, the thermal
ageing occurred at 28 °C for 2 hours and the hydrothermal synthesis occurred at 150 °C for 96
hours. The SBA-15 synthesis occurred in two steps, the thermal ageing occurred at 35 °C for
24 hours and the hydrothermal synthesis occurred at 100 °C for 48 hours. The synthesis
products were washed with distilled water, filtered, dried at 60 °C for 24 hours and calcined at
550 °C for 7 hours. The MoOs deposition on MCM-41 and SBA-15 support was performed by
means of wetness impregnation using an aqueous solution of 0,1 molL' Ammonium
Heptamolybdate. After the impregnation process, the material was subjected to calcination. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectroscopy (ED-XRF), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The catalysts were evaluated in the transesterification
reaction of soybean oil with ethanol in a batch reactor without stirring at 100 ° C for 3 hours.
The results of XRD and ED-XRF of the silica sources show that all are composed of amorphous
and crystalline silica, evidencing the potential of the materials. The results of XRD, SEM and
FTIR of the molecular sieves showed the efficiency of the synthesis of MCM-41 and SBA-15
and MoO3/MCM-41 and MoO3/SBA-15 catalysts with all silica sources. The biodiesel were
characterized using techniques for determining specific mass, kinematic viscosity and acid
index. The products generated evidenced the catalytic power of the catalysts, but revealed that
the reaction conditions employed are insufficient for the production of B100 biodiesel.

Keywords: MCM-41; SBA-15; chocolate clay; rice husk ash; glass powder; biofuel.
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1 INTRODUCAO

O emprego de 6leos vegetais como combustivel € conhecido desde o final do século
XIX, quando em 1900, em uma exposi¢do em Paris, a companhia francesa Otto mostrou ao
publico um motor de combustdo interna funcionando com 6leo de amendoim (FERRARI et
al.,2005; RAMOS et al., 2011). Portanto, € incorreta a afirmacdo de que Rudolf Diesel
desenvolveu um motor de combustio interna com o objetivo de utilizar leos vegetais como
combustiveis. Na verdade, o motor Diesel foi desenvolvido por razdes termodinamicas, com o
objetivo de converter de forma eficiente o calor gerado nas reacdes de combustido em trabalho
(KNOTHE et al., 2006; RAMOS et al., 2011).

Na primeira metade do século XX, principalmente durante a Segunda Guerra Mundial,
o emprego de dleos vegetais como combustivel emergencial ganhou grande destaque ocupando
posicao estratégica nesse periodo. Contudo, apds a Segunda Guerra, os combustiveis derivados
do petrdleo tornaram-se baratos e abundantes no mercado, constituindo-se, assim, na principal
fonte de energia da matriz energética mundial. Com as duas grandes crises do petréleo, em 1973
e 1979, a busca por novas e renovaveis fontes de energia tem crescido enormemente (MA &
HANNA, 1999; DIB, 2010, RAMOS et al., 2011).

O primeiro relato do que hoje se nomeia biodiesel ¢ de uma patente Belga de 1937
(patente nimero 422.877), concedida ao pesquisador Charles Chavanne da Universidade de
Bruxelas. Nesta patente foi relatada a utilizacao de ésteres etilicos obtidos do 6leo de palma por
transesterificagcdo em meio dcido. Porém, o termo biodiesel foi publicado pela primeira vez em
um trabalho chinés em 1988 (KNOTHE et al., 2006, RAMOS et al., 2011).

Grande parte da produ¢do mundial de biodiesel ocorre por transesterificagido do 6leo de
soja utilizando metanol e catalisadores alcalinos, via catdlise homogénea. Todos os Oleos
vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou triglicerideos, podem ser transformados
em biodiesel. Dessa forma, o que determina o uso de um determinado tipo de 6leo e/ou alcool
para producdo de biodiesel em uma determinada regido sdo fatores como a geografia, o clima
e a economia (FERRARI et al.,2005; SABOYA, 2012).

A utilizacdo de processos cataliticos homogéneos, contudo, apresenta como
desvantagem a dificuldade de recuperacdo dos catalisadores para sua posterior reutilizacao,
além de poder favorecer a producio de sabdes e corrosido de equipamentos que oneram gastos
nos processos de produgcdo (SCHUCHARDT et al., 1998; MA & HANNA, 1999; SUAREZ et
al., 2007).
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Com o objetivo de minimizar os problemas dos processos homogéneos, varias pesquisas
tém sido realizadas com o propdsito de identificar os melhores catalisadores heterogéneos
capazes de serem aplicados nos processos de produgdo de biodiesel, que podem ser facilmente
removidos por um simples processo de filtragdo, reduzindo assim a geragdo de efluentes e os
custos nos processos (LOBO, et al.,, 2009; LIMA, 2013). Intimeros trabalhos relatam a
utilizagcdo de catalisadores heterogéneos, como por exemplo, as zedlitas, catalisadores do tipo
metdlico suportado e até mesmo enzimas, principalmente na reacdo de transesterificacao
(SUAREZ et al., 2007; HAERTEL, 2009; KUSUMA et al., 2013).

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation descobriram a familia dos silicatos e
aluminossilicatos mesoposoros M41S. Um dos membros mais importantes da familia M41S é
a peneira molecular MCM-41 caracterizada por apresentar um arranjo hexagonal de mesoporos
unidimensionais com didmetro que pode variar de 2 — 8 nm, elevada estabilidade térmica e area
superficial de 700 — 1000 m2/g (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992; LIMA, 2015).

A peneira molecular SBA-15 é um silicato mesoporoso sintetizado primeiramente por
Zhao e colaboradores em 1998. Esse material é caracterizado pelos poros tubulares uniformes
ordenados hexagonalmente e conectados por microporos, possui elevada estabilidade térmica,
4rea superficial de 500 - 1000 m%*/g e grau de ordenacdo estrutural, além disso, possui espessura
e diametro dos poros maiores que os da MCM-41.

As caracteristicas texturais e morfolégicas da MCM-41 e da SBA-15 conferem a esses
materiais a possibilidade de serem usados como suportes para catalisadores da sintese de
biodiesel. Entretanto, as sinteses de tais peneiras moleculares geralmente utilizam fontes de
silica de elevada reatividade tais como, tetraetilortosilicato (TEOS) e silica aerosil, onerando
os custos de produ¢do das mesmas. As sinteses de peneiras moleculares a partir de fontes de
reagentes naturais constituem uma rota economicamente atrativa devido a propriedades
promissoras dos produtos obtidos a partir deles (SELIEM et al., 2011). Nesse sentido este
trabalho tem como objetivo sintetizar as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15, utilizando
tetraetilortosilicato (TEOS), argila chocolate B, cinzas de casca de arroz e pé de vidro como
fontes de silica e preparar os catalisadores 10% MoO3;/MCM-41 e 10% MoO3/SBA-15 e aplicé-

los na transesterificacdo de 6leo de soja via rota etilica.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Desenvolver as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15, utilizando fontes alternativas
de silica. Além disso, preparar os catalisadores do tipo 10% MoO3;/MCM-41 e 10%
MoO3/SBA-15 por impregnacdo imida, visando sua aplicacdo na reacdo de transesterificacao

de 6leo de soja com etanol para producdo de biodiesel em reator batelada sem agitacao.

1.1.2 Especificos

e Sintetizar as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15, utilizando o método de
sintese hidrotérmica, com fontes alternativas de silica, tais como
tetraetilortosilicato (TEOS), argila chocolate B, cinzas de casca de arroz e pé de
vidro. Preparar os catalisadores 10% MoO3/ MCM-41 e 10% MoO3/SBA-15 por
impregnagao umida.

e (Caracterizar as peneiras moleculares e os catalisadores através da técnica de
Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

e Avaliar o efeito de cada fonte alternativa de silica sobre as propriedades
estruturais e morfoldgicas das peneiras moleculares e dos catalisadores.

e Avaliar o potencial catalitico dos materiais (CTA-MCM-41, P123-SBA-15, 10%
MoO3;/MCM-41e 10% MoO3/SBA-15) na reacao de transesterificacao do 6leo de

soja com etanol para produgdo de biodiesel em reator batelada, sem agitacao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

De uma forma sucinta, o biodiesel é considerado um combustivel natural usado em
motores ciclo-diesel, produzido através de fontes renovaveis e atendendo a certos padrdes de
qualidade especificados, no caso do Brasil, especificados pela ANP — Agéncia Nacional do
Petréleo (KRAUSE, 2008). Uma defini¢do mais ampla descreve o biodiesel como combustivel
composto de alquilésteres de 4dcidos graxos de cadeia longa, derivados de dleos vegetais e/ou
de gorduras animais, designado B100 (SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS et al., 2003;
FERRARI et al.,2005; LOBO, et al., 2009).

O biodiesel encontra-se registrado na Agéncia de Protecio Ambiental Americana —
USA/EPA (USA Environmental Protection Agency) como combustivel e aditivo para
combustivel, podendo ser usado puro (B100), em mistura com o diesel de petréleo (BX, com
X superior a 5 %), ou numa propor¢ao de 1 a 5% como aditivo (KNOTHE, 2002; FERRARI et
al., 2005; KRAUSE, 2008).

Como combustivel o biodiesel apresenta algumas caracteristicas vantajosas em relacao
ao diesel, tais como: virtualmente livre de enxofre e de compostos aromaticos; alto nimero de
cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor; menor emissao de particulas, HC, CO e
CO»; cardter ndo toxico e biodegraddvel, além de ser proveniente de fontes renovaveis
(FERRARI et al.,2005; DEMIRBAS, 2008). Entretanto, o biodiesel também apresenta algumas
desvantagens, como: custo de producdo relativamente elevado; emissdo dos 6xidos nitricos
(NOx); tendéncia a oxidacdo quando exposto ao ar; e quanto as suas propriedades de fluxo
(viscosidade, por exemplo) quando utilizado em locais de clima frios (KNOTHE et al., 2006;
DIB, 2010).

No Brasil, a especificacdo dos padroes de qualidade do biodiesel foi realizada segundo
a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e normas internacionais como
a American Society for Testing and Materials (ASTM), International Organization for
Standardization (ISO) e Comité Européen de Normalisation (CEN), sendo as mesmas
regulamentadas pela ANP. Virias propriedades fisicas e quimicas foram padronizadas, tais
como massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de fulgor, teor de enxofre, nimero de
cetano, teor de glicerina livre e total, teor de acilglicerdis, entre outras. Dentre os varios
parametros, a viscosidade e o teor de éster apresentam-se como as principais propriedades, em
virtude da influéncia direta na qualidade do combustivel, visto que sdo responsaveis pelo
controle do bombeamento e da circulagio do combustivel na cAmara de injecio. E de grande

importancia que o biodiesel brasileiro atenda as especificacdes minimas de qualidade, o que
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ndo somente preservaria a integridade dos veiculos automotores, mas também atenderia aos

padrdes internacionais do produto (DIB, 2010). Na Tabela 1 estdo apresentas as principais

especificagdes do biodiesel puro B100 de acordo com as normas da ANP.

Tabela 1 — Especificacdes técnicas do biodiesel B100.

Caracteristica Unidade Limite
Massa especifica a 20°C kg/m? 850 a 900
Viscosidade Cinemdtica a 40°C mm?/s 3,0a6,0
Teor de d4gua, max. mg/kg 200,0
Contaminagdo Total, méx. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sdédio + Potdssio, max. mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. (7) mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. (6) - 1
Numero de cetano (6) - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max % massa 0,20
Triacilglicerol, méax % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Indice de lodo 2/100g anotar
Estabilidade a oxidacao a 110°C, min. (11) H 8

Fonte: ANP (2016).
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2.1 SINTESE DO BIODIESEL

No inicio das pesquisas, final do século XIX e inicio do século XX Inicialmente, os
6leos vegetais foram testados como combustiveis na sua forma “in natura”, contudo, devido a
sua alta viscosidade sérios problemas operacionais ocorrem, tais como: diminuicdo da
eficiéncia de lubrificacdo, devido as reacdes de oxidacdo e polimerizacdao dos 6leos; obstrucao
dos filtros de 6leo e bicos injetores; producdo de acroleina durante a combustao, entre outros
(RAMOS et al., 2003; RAMOS et al., 2011).

Alguns processos foram desenvolvidos com o intuito de solucionar o problema da alta
viscosidade dos 6leos, esses processos levaram a producdo de monoésteres alquilicos de baixa
viscosidade andlogo ao diesel de petrdleo. Comecava a surgir desses estudos os processos de
sintese do biodiesel.

Na literatura sdo relatados pelo menos trés processos de producdo de biodiesel, o
craqueamento (Pirdlise), a esterificacdo e a transesterificacdo, sendo este tltimo o processo o
mais comumente utilizado. A esterificacdo e a transesterificagdo ocorrem na presenga de
catalisadores, geralmente catalisadores homogéneos, e a pirdlise pode ocorrer na presenga ou
auséncia de catalisadores (KNOTHE et al., 2006; SUAREZ et al., 2007, HAERTEL, 2009;
RAMOS et al., 2011).

2.1.1 Craqueamento (Pirélise)

A pirdlise consiste na conversao de uma substancia em outras por meio da quebra de
ligacdes quimicas através de aquecimento com uma faixa de temperatura que pode variar de
450°C a 850°C. Esse processo de quebra de ligagdes quimicas pode ocorrer na presenga ou na
auséncia de catalisadores, seja a pressdo atmosférica ou na auséncia de oxigénio (MA &
HANNA, 1999; GOMES, 2009; SABOYA, 2012).

A pirélise de biomassa pode utilizada para produzir gases, biocarvao e bio-6leo a partir
de diversas fontes de biomassa. A pirdlise de 6leos vegetais e gorduras animais tém sido
estudada desde a Primeira Guerra Mundial, na época uma tentativa de sintetizar petrdleo a partir
de 6leos vegetais (MA & HANNA, 1999; RAMOS 2011; YODER, 2011). O mecanismo
reacional foi inicialmente proposto por Chang e Wan (1947) e posteriormente confirmado por
Gusmao et al. (1989). Nas condigdes reacionais, o triglicerideo € decomposto gerando uma

gama de produtos tais como ésteres, dcido carboxilico, cetenos e acroleina, sendo esses dois
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facilmente decompostos levando a formacao de ésteres, dcidos carboxilicos e hidrocarbonetos.

A Figura 1 apresenta os mecanismos da decomposi¢ao térmica de triglicerideos.

Figura 1 — Pirdlise de triglicerideos (1), levando a formacao de 4cidos carboxilicos (2), cetenos

(3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturacdes terminais.

R-I¢I=CH2 + H20 + C02

5
il
R—C—O—CH, Tii
? 0
I i Hy Hy | H H 4
R—C—0—CH——» R—C —C —C—OH + R—C=C=0 + CH=C-C_
: g |iii 3 4 H
1 H,
R=C ""'"CH:; i 002
6

Fonte: SUAREZ et al. (2007).

Entretanto, apesar da simplicidade do uso de altas temperaturas para realizar o
craqueamento, existem algumas desvantagens nesse processo, tais como: a obtencdo de
compostos oxigenados no produto final, que o tornam levemente 4cido, a geracdo de
combustivel mais equivalente a gasolina que ao diesel, o elevado custo dos equipamentos
utilizados nesse processo e rendimentos modestos (GARCIA, 2006; SUAREZ et al, 2007;
GOMES, 2009).

Diversos estudos relataram a complexidade desse tipo de processo. Condi¢des
reacionais de temperatura entre 450°C e 550°C, elevada taxa de aquecimento e pequeno tempo
de residéncia resulta no maximo rendimento de geracao de produtos liquido. Altas temperaturas
de 500°C e 850°C, baixa taxa de aquecimento e tempo de residéncia longo maximiza o
rendimento de gas combustivel. Os estudos também relatam os reatores de leito fixo, leito
fluidizado e fluxo continuo como os mais utilizados para o processo de craqueamento catalitico

(CHEW & BHATIA, 2008; FELICI et al., 2009; HAERTEL, 2009).
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2.1.2 Esterificacao

A formacdo de ésteres por meio da reacdo de dcidos graxos e dlcool de cadeia curta
(metanol ou etanol), sendo o metanol amplamente utilizado, pois apresenta maior reatividade,
no processo catalitico, ocorrendo a formagdo de 4gua como subproduto no final da reacéo.
(RONNBACK et al., 1997; BOUAID et al., 2007; SABOYA, 2012).

Processos de esterificacio de 4cidos graxos assumem grande importancia para a
producdo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas alternativas promissoras para
obtencdo de biodiesel, uma vez que a reacdo de transesterificacdo € sensivel a dcidos graxos
livre, que eleva a acidez dos 6leos favorecendo a formacgdo de sabdes (LOTERO et al., 2005;
RAMOS, 2011; VIEIRA, 2011). Dessa forma, uma das principais diferengas entre as reacoes
de esterificacdo e transesterificacdo, se encontra na qualidade da matéria prima a ser utilizada.
A transesterificacdo exige uma matéria prima refinada de alto custo, o que encarece o produto
final. Por outro lado, os processos de esterificacdo utilizam éleos de elevada acidez, maior que
2 mgKOH.g"!, como matéria prima, tais como, 6leo de fritura e gordura animal e estdio
usualmente associados a processos hibridos com etapas de esterificacio seguida
transesterificacdo; esterificacdo simultdnea a transesterificacdo ou hidrolise seguida de
esterificacio (RAMOS 2011; BORGES & DIAZ, 2012; SANTOS & REZENDE, 2012).

A reagdo de esterificacdo, regida pelo principio de Le Chatelier, ¢ um processo
reversivel. Portanto, o catalisador catalisa tanto a reagdo direta (esterificacdo) quanto a reacao
inversa (hidrélise do éster), podendo esse equilibrio ser atingido em menos de 1 (uma) hora nas
condicdes adequadas de reacdo. Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos produtos
podem-se utilizar dois métodos: remoc¢do de um dos produtos, preferencialmente a dgua, ou
utilizar um excesso de um dos reagentes, como o alcool (NEVES, 2008; LEAO, 2009; RAMOS,
2011; VIEIRA, 2011).

A reacdo de esterificacdo pode ser catalisada por catalisadores dcidos, com acidez de
Bronsted ou de Lewis, ou por catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas (CARDOSO,
2008). Normalmente os catalisadores empregados sdo acidos inorganicos homogéneos, como o
acido sulfurico, 4cido cloridrico e acido fosférico, contudo, sdo associados a problemas de
corrosdo e dificuldade de separacdo e reutilizagdo de catalisadores (LOTERO et al., 2005;
VIEIRA, 2011; SABOYA, 2012).

Na Figura 2 estd apresentado o mecanismo da reacdo de esterificagdo. O mecanismo
mostra a protona¢do do grupo carbonila do 4cido que leva a formagdo um carbocétion, e

posteriormente ocorre um ataque nucleofilico do alcool R1-OH, produzindo um intermedidrio
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tetraédrico que elimina dgua e leva a formacdo do éster e a regeneracdo do catalisador H*

(CARDOSO, 2008; RAMOS, 2011).

Figura 2 — Mecanismo da reacdo de esterificacio de dcidos graxos.
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2.1.3 Transesterificacao

E a principal rota de produgio de biodiesel, o termo transesterificacio é utilizado para
descrever uma importante classe de reacdes organicas, onde um éster € transformado em outro.
Quando o éster inicial é forcado a reagir com um 4lcool o processo de transesterificacdo passa
a ser chamado de alcodlise (SCHUCHARDT et al., 1998).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura, com indice de acidez inferior a 2
mgKOH.g™!, o triglicerideo reage com trés moléculas de 4lcool na presenca de um catalisador
produzindo uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerina. Esta reacdo € reversivel e seu
rendimento depende essencialmente da relagcdo molar entre o 6leo e o dlcool, da temperatura de
reacdo, do dlcool utilizado, da quantidade e do tipo de catalisador (4cido ou base forte) e
também do tempo de reacao (MA & HANNA, 1999; SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS,
et al., 2011; VIEIRA, 2011).

A Estequiometria da transesterificacdo requer uma razdo molar 3:1 de dlcool em relagdo
ao triglicerideo, mas como se trata de uma reacao reversivel, normalmente, € utilizado excesso
de dlcool com o intuito de deslocar o equilibrio da reacdo favorecendo a formacao de biodiesel
(MA & HANNA, 1999).

A transesterificac@o consiste em trés etapas consecutivas de reagcdes reversiveis. Na
primeira etapa, o triglicerideo reage com uma molécula de dlcool produzindo diglicerideo e
uma molécula de éster de 4cido graxo. Na segunda etapa, o diglicerideo reage com outra
molécula de 4lcool produzindo monoglicerideo e a segunda molécula de éster. Na terceira etapa,
o monoglicerideo reage com outra molécula de dlcool produzindo a terceira e dltima molécula
de éster e glicerina. Sabe-se, ainda, que na presenca de dgua é também verificado o equilibrio
entre os diferentes ésteres e seus respectivos dcidos graxos e dlcoois (glicerina e/ou mono-
alcoois). Considerando a reversibilidade da reacdo, havera sempre a compostos intermedidrios
que ndo reagiram presentes no produto final (SCHUCHARDT et al., 1998; SUAREZ, et al.,
2007; HAERTEL, 2009; VIEIRA, 2011). Na Figura 3 estdo apresentadas as reacdes envolvidas

na reagdo de transesterificacio
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Figura 3 — Reacdes envolvidas na reac@o de transesterificacao de triglicerideos.
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A maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva do 6leo de soja e canola. Na
literatura sdo encontrados diversos trabalhos que relatam o uso de dleos vegetais de diferentes
oleaginosas, Oleo de frituras e gorduras animais em reacdes de craqueamento, esterificacdo e
transesterificacdo. Basicamente, qualquer fonte de triglicerideo pode ser usada para obtencao
de biodiesel (NETO et al.,2000; SOUZA et al.,2005; CARRAPATO, 2010; OSAKI &
BATALHA, 2011; SABOYA, 2012).

O Brasil € atualmente o segundo maior produtor mundial de soja com uma produgdo de
95,631 milhdes de toneladas na safra 2015/2016, ficando atrds apenas dos Estados Unidos com
uma producdo de 106,934 milhdes de toneladas no mesmo periodo (EMBRAPA, 2016).
Consequentemente, € de se esperar que a produc¢do industrial de biodiesel no Brasil seja focada
na utilizacdo do 6leo de soja como matéria-prima fonte de triglicerideos e isso tem se mostrado
verdade. Uma pesquisa realizada nos bancos de dados da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis) revelou que até 2014 a soja continuava sendo a principal

matéria-prima utilizada, correspondendo a cerca de 76,87% da producdo nacional, seguida do
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sebo bovino em 19,79%, do 6leo de algoddo em 2,25% e de outras matérias-primas, que
contribuiram com apenas 1,09% do total (ANP, 2016).

Um fator de grande importancia € o tipo de dlcool a ser utilizado na reacdo. Dentre os
alcoois empregados na transesterificacio de dleos e gorduras, os mais utilizados sdo os dlcoois
de cadeia curta, metanol e etanol. O metanol € mais aplicado nas reacdes de sintese de biodiesel,
pois apresenta maior reatividade, o que implica em menor temperatura e tempo de reacgdo.
Contudo, o etanol tem sido alvo de pesquisas e estudos, haja vista que além de ter producdo
consolidada no Brasil, ndo apresenta toxicidade se comparado ao metanol, € renovavel e produz
biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade (RAMOS et al., 2003; LOBO et al., 2009).
A maior desvantagem de utilizar o etanol, estd no fato dele promover uma elevada dispersao da
glicerina, dificultando a separacdo dos produtos no fim da reacao (KISS et al., 2006; MICIC et
al., 2014).

Conforme o levantamento de dados realizado pelo MME (Ministério de Minas e
Energias), os Estados Unidos foram o maior produtor de etanol em 2015, com 56,1 milhdes de
m3, seguido pelo Brasil, com 30,0 milhdes de m3? produzidos (MME, 2016). Apesar dos dois
paises (Estados Unidos e Brasil) serem os maiores produtores de etanol, os mesmo utilizam
tecnologias e processo de producdo diferentes. Os Estados Unidos produzem etanol a partir de
milho e o Brasil produz a partir de cana-de-agicar (MAFIOLETT et al., 2011).

De acordo com o levantamento da safra 2015/2016 realizado pela Companhia Nacional
de Abastecimento (CONAB), o Brasil produziu 665,6 milhdes de toneladas de cana-de-agucar
nesta safra (CONAB, 2015). O cultivo de cana-de-actcar, além de alavancar a producao de
energia verde, pode ser ainda mais explorado se a grande quantidade dos restos do bagaco de
cana-de-acucar forem aproveitados na produgdo de energia através da queima do material

(KOHLHEPP, 2010).

2.2 CATALISADORES

Os processos de esterificacdo e transesterificacdo ocorrem na presenca de catalisadores.
Os catalisadores sdo espécies que atuam diminuindo a energia necessaria para que a reagao
ocorra, 0 que contribui para diminuir o tempo da reacdo, além de auxiliar na obtencdo de
melhores rendimentos reacionais em determinadas condi¢des de trabalho (ASAKUMA et al.,
2009; VIEIRA, 2011).

No caso da pirdlise ndo necessariamente utiliza-se catalisadores, nesse caso, a propria

temperatura atua como catalisador da reacdo favorecendo o craqueamento das moléculas de



30

triglicerideo (MA & HANNA, 1999). Contudo, apesar da simplicidade do uso de apenas altas
temperaturas para realizar o craqueamento, a grande desvantagem € a obten¢do de compostos
oxigenados no produto final, os quais o tornam levemente 4cido. Para alterar a seletividade dos
produtos da pirdlise de triglicerideos, além da variacdo de temperatura, diferentes estratégias
tém sido adotadas, uma delas é o uso de catalisadores (DA ROCHA FILHO et al., 1993;
SUAREZ et al., 2007).

A estratégia do uso de catalisadores para melhorar a seletividade na reacdo de
craqueamento foi proposta hd muitos anos. Desde 1945, quando foi publicado um artigo de
revisdo onde foram relatadas diversas experiéncias no sentido de realizar a pirdlise de 6leos
vegetais assistida por catalisadores heterogéneos. Desde entdo diversos catalisadores t€m sido
estudados, como por exemplo: zedlitas, espinélios de 6xido de aluminio (y-alumina) ou
andlogos formados por 6xidos mistos de silicio de aluminio, 6xidos basicos MgO e CaO ou
Nb,Os, 6xidos de molibdénio e niquel suportados sobre alumina, entre outros. Porém, os
melhores resultados alcangados com zedlitas 4cidas, devido a esse sélidos possuirem elevado
nimero de sitios dcidos de Bronsted, principalmente os grupos hidroxila (-OH) no interior dos
poros, tendem a favorecer a formagao preferencial de hidrocarbonetos aromadticos, alifaticos
ciclicos e lineares, com tamanho de cadeia préximo a faixa da gasolina (GUSMAO et al., 1989;
SUAREZ et al., 2007).

No caso das reagdes de esterificacdo e transesterificacdo, ambas sdo catalisadas por
acidos, com acidez de Bronsted ou de Lewis, ou por catalisadores bésicos de Lewis, além de
enzimas (SUAREZ et al., 2007; CARDOSO, 2008). Com rela¢do aos catalisadores, os mais
tradicionais aplicados a esterificacdo sdo 4cidos inorginicos homogéneos, como o 4cido
sulfurico, acido cloridrico e 4cido fosfdrico. J4 para a reacdo de transesterificacdo, os mais
tradicionais aplicados a transesterificacdo sdo as bases e dcidos de Bronsted, sendo mais
eficientes os catalisadores homogéneos KOH, NaOH e H>SO4. Apesar de serem mais eficientes
os catalisadores homogéneos podem favorecer a formacdo de sabdes e a corrosdo de
equipamentos, além de dificultar os processos de recuperacdo dos catalisadores
(SCHUCHARDT et al., 1998; LOTERO et al., 2005; SUAREZ et al., 2007; VIEIRA, 2011).

Um dos grandes desafios da catalise para a sintese de biodiesel € a busca e
desenvolvimento de um catalisador que retna todas as vantagens dos -catalisadores
homogéneos, como seletividade e atividade e as dos catalisadores heterogéneos, como a
facilidade da separacdo e a reutilizacdo, além também de ser tolerante a dgua e estdvel em

temperaturas mais elevadas e baixa produgdo de efluentes (VIEIRA, 2011).
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Nesse contexto, o nimero de pesquisas que buscam desenvolver catalisadores
heterogéneos para a sintese de biodiesel tem crescido bastante. Inimeros trabalhos relatam a
utilizagcdo de catalisadores heterogéneos, como por exemplo, as zedlitas, catalisadores do tipo
metdlico suportado e até mesmo enzimas, principalmente na reacdo de transesterificacao
(SUAREZ et al., 2007; HAERTEL, 2009; KUSUMA et al., 2013).

Na catélise heterogénea, os catalisadores bdsicos sdo os mais usualmente empregados
na reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, devido a apresentar sitios de Lewis ou de
Bronsted em suas estruturas. Os catalisadores heterogéneos dcidos possuem algumas limitagdes
reacionais, tais como, taxas de reacdes lentas e possibilidades de reacdes secunddrias
indesejdveis. Para utilizar esses catalisadores na reacdo de transesterificacdo sdo requeridas
temperaturas mais elevadas, nesse tipo de catalisador a natureza dos sitios dcidos podem ser de
Lewis ou Bronsted (BART et al., 2010).

Nos catalisadores heterogéneos, o triglicerideo € adsorvido sobre a superficie do
catalisador por protonagdo. Este mecanismo pode ser baseado em Bronsted e/ou Lewis. Duas
hipéteses tém sido propostas para o mecanismo de sélidos para catalisar reagdes de
transesterificacdo e/ou esterificagdo. Podem obedecer o mecanismo de sitio tnico (Eley-Rideal
- ER) ou mecanismos de sitio duplo (Langmuir e Hinshelwood - LH) (SUWANNAKARN et
al., 2007; DOSSIN et al., 2006).

No mecanismo de reacdo de sitio tnico a carboxila dos triglicerideos é adsorvida no
sitio ativo do catalisador e protonizada para em seguida reagir com o dlcool. Entretanto, no
mecanismo de sitio duplo os reagentes (triglicerideos e dlcool) sdo adsorvidos sobre os sitios
ativos do catalisador para que a reagao ocorra com as espécies adsorvidas (SUWANNKARN
et al., 2007).

Suwannkarn et al. (2007), sugerem que o tipo de mecanismo de reacdo depende do
alcool utilizado, quando o élcool é de cadeia longa com mais de 6 carbonos considera-se o
mecanismo sitio duplo, porém quando o dlcool apresenta pequena quantidade de carbono, como
o metanol e o etanol é apontado como mecanismo de sitio unico. O mecanismo da reacdo de
transesterificacdo na presenca de um catalisador heterogéneo dacido, ocorre por etapas
consecutivas, conforme apresentado na Figura 4.

Na primeira etapa (1), ocorre a adsorgio fisica e quimica do triglicerideos (Ester 1) com
os sitios acidos (A) do catalisador. O dtomo de oxigénio da carbonila dos triglicerideos reage
com o sitio 4cido. [Essa associacdo origina um carbono eletrofilico na carboxila dos
triglicerideos. Na segunda etapa (2) ocorre o ataque do élcool no carbono eletrofilico, que cria

um composto intermedidrio tetraédrico instavel. Nas etapas (3 e 4) acontece a liberacdo do
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grupo glicémico (Alcool 2) e a separagdo do éster, seguido da dessorcdo da molécula formada
da superficie do catalisador. O processo € repetido para cada produgdo éster (SUWANNKARN
et al., 2007; PEREIRA, 2010).

Figura 4 — Mecanismo para reacao de transesterificacio utilizando um catalisador heterogéneo
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Fonte: Sales (2009); Pereira (2010).

Para os catalisadores heterogéneos bésicos, 0 mecanismo ocorre de forma similar por
etapas consecutivas (Figura 5).

Na etapa (1) ocorre a geragdo do alcéxido por adsor¢io do dlcool (Alcool 1) no sitio
basico (B) do catalisador, na etapa (2) acontece o ataque nucleofilico da carbonila do
triglicerideo (Ester 1), gerando um intermedidrio tetraédrico instével, na etapa (3) libera o grupo
éster, por fim ocorre a liberagdo do grupo glicémico e regeneragdo do catalisador

(SUWANNKARN et al., 2007; PEREIRA, 2010).
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Figura 5 — Mecanismo para reacao de transesterificacio utilizando um catalisador heterogéneo
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As principais espécies metélicas utilizadas para sintetizar catalisadores para as reacdes
de esterificacdo e transesterificacdo sdo: 6xido de calcio, 6xidos misto de célcio e zinco, 6xido
de potéssio, 6xido de niquel, 6xido de molibdénio, entre outros. Esse fato deve-se a
possibilidade desses 6xidos de apresentarem sitios ativos de Lewis ou Bronsted (KUSUMA et
al., 2013). Esses sitios surgem a partir do rompimento da ligagdo M-O criando excesso de
cargas, gerando uma superficie 10nica com elevada densidade eletronica (CHORKENDORFF
& NIEMANTSVERDRIET, 2003). Para os Oxidos ou metais de transicdo quando se
apresentam no estado de oxidacdo mais baixo, possuem maior reatividade (SCHMAL, 2011).

O Molibdénio (Mo) € um metal do grupo (d) da tabela periddica. Ocupando uma posi¢@o
especial no campo da ciéncia dos materiais devido as suas excelentes propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas. (WANG et al., 2013; MANUKY AN et al., 2011; ZENG et al., 2010).

Na forma de 6xido o trioxido de molibdénio (MoOs3) € um dos mais importantes 6xidos

de metais de transi¢cdo. Devido ao sua imensa aplicacdo na industria quimica, associada com
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multiplos estados de valéncia, e a sua elevada estabilidade térmica e quimica. O MoOs tem
muitas aplicagdes avancadas em catalisadores, sensores, materiais fotossensiveis, dispositivos
eletroquimicos, entre outras, etc (ZHOU et al., 2011).

O molibdénio tem sido estudado como um catalisador heterogéneo para a
transesterificacdo de diferentes tipos de fontes renovdveis de lipidios derivadas de 6leo de soja.
O molibdénio (V1) apresenta elevada alta acidez Lewis e quando em contato com dlcool produz
uma espécie transitéria que tem cardter alto poder nucleofilico (NAKAGAKI et al., 2008).
Segundo estudos realizados por Umbarkar et al.(2006), a adicdo de molibdénio na estrutura de
Si02 ou AlLO3 promove o aumento da quantidade de sitios dcidos de Lewis e Bronsted, e tal
caracteristica, teoricamente, permite o uso deste na obtencao de biodiesel.

Os catalisadores baseados em compostos de molibdénio apresentam alta efici€éncia e
elevada seletividade. No entanto, a aplicacdo e estudo mais detalhado este tipo de catalisador

ndo foi amplamente investigado na literatura para a transesterificacao de 6leos vegetais.

2.3 PENEIRAS MOLECULARES

Peneiras moleculares sdo sélidos de porosidade definida e com capacidade de distingao
de moléculas por suas dimensdes e geometrias. As primeiras sinteses de peneiras moleculares
em laboratdrio tentavam imitar suas condi¢des de formacao natural a elevadas temperaturas e
pressdes por longos periodos de tempo. Com o avanco das pesquisas e descobertas de materiais
mais reativos a sintese de peneiras moleculares evoluiu e inimeros materiais foram
desenvolvidos e descobertos, sob condi¢des mais brandas, alguns inclusive frutos de sintese
laboratoriais, nao existindo na natureza (MASCARENHAS et al., 2001).

O crescente interesse pelos materiais porosos levou a busca pela geracdo de novos
materiais, explorando novas composi¢des estruturais além dos materiais ja bastante conhecidos
de silicatos e aluminosilicatos. Um significativo avanco na sintese de peneiras moleculares
ocorreu em 1982 quando uma nova classe de material microporoso foi descoberto, os
aluminofosfatos (AIPO), com poros unidimensionais de 8,0A de didmetro Sua estrutura é
composta por tetraedros de [AlO4]” [PO4]" alternados (PAULINO, 1999; MASCARENHAS et
al., 2001). A introducdo de silicio ou metais na estrutura dos aluminofosfatos gera os
silicoaluminofosfatos (SAPO) ou os metaloaluminofosfatos (MeAIPO).

As pesquisas por sinteses de peneiras moleculares com maiores dimensdes de poros,
peneiras moleculares mesoporosas, foram impulsionadas pela necessidade de um maior

aproveitamento da fracdo mais pesada do petrdleo, devido a necessidade de suportes cataliticos
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que possibilitassem o craqueamento de moléculas longas e ramificadas (MASCARENHAS et

al., 2001).

2.3.1 Peneiras Moleculares Mesoporosas

De acordo com a IUPAC peneiras moleculares sdo classificadas pelo didmetro dos poros
(DP) como: Peneiras microporosas (DP < 2 nm), peneiras mesoporosas (2 nm < DP < 50 nm)
e peneiras macroporosas (DP > 50 nm) (IUPAC/MEYNEN et al., 2009).

Em 1992 ocorreram as primeiras sinteses de peneiras moleculares com poros realmente
maiores. Essa familia de silicatos e aluminosilicatos mesoporosos ficou conhecida como M41S
(Mobil 41: Synthesis) e € composta por trés membros. O primeiro deles, de sintese simples
possui um arranjo hexagonal de poros paralelos chamado de MCM-41. O outro € formado por
tubos organizados em um arranjo ciibico, MCM-48 e o terceiro € o sélido lamelar ndo estavel
MCM-50 (MEYNEN et al., 2009; MASCARENHAS et al., 2001). A Figura 6 estdo

apresentados os trés tipos de mesofases para a familia M41S.

Figura 6 — Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a. hexagonal; b. cubica; c.

Lamelar.
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Fonte: MASCARENHAS et al. (2001).

Os materiais mesoporosos sao preparados através do processo sol-gel onde os agentes
direcionadores, que sdo responsaveis pela arquitetura do esqueleto inorganico, podem ser
surfactantes moleculares, copolimeros em bloco anfifilico, dendrimeros ou biomoléculas. Esses
agentes sdo, geralmente, moléculas volumosas contendo cabecas polares e caudas apolares.
Assim, em solucdo podem formar micelas, em torno das quais ocorre a condensagdo do
precursor inorganico para formacdo da estrutura mesoporosa. Fatores como a razdo entre a
cabeca e a cauda do surfactante, razdo molar SiO>/direcionador, a carga, o pH e a temperatura

fazem com que as micelas formem estruturas diferentes, possibilitando as sinteses de diferentes



36

materiais (MEYNEN et al., 2009; SOLER-ILLIA et al., 2002; RODRIGUES, 2011). Algumas

estruturas micelares tipicas estdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7 — Estruturas micelares (A) esfera, (B) cilindrica, (C) bicamada planar, (D) micela

reversa, (E) fase bicontinua, (F) lipossomas.

Fonte: SOLER-ILLIA et al. (2002).

Muitos modelos foram propostos para explicar a formagao de materiais mesoporosos e
fornecer uma base reacional para as varias rotas de sintese. Os pesquisadores da Mobil
propuseram um mecanismo, conhecido como mecanismo de direcionamento por cristal liquido
(LCT -Liquid Crystal Templating) (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992; CORMA, 1997),
baseados nas semelhangas entre os resultados experimentais obtidos para a formacdo da
estrutura hexagonal dos materiais mesoporosos e as estruturas das fases liquido cristalinas
(mesofases) apresentadas por sistemas constituidos de surfactante puro em dgua (MEYNEN et
al., 2009).

O mecanismo de direcionamento por cristal liquido € dividido em duas principais rotas,
na primeira a fase liquido-cristalina estd intacta antes da adi¢ao das espécies de silica. De acordo
com essa rota, mondmeros de surfactantes se agrupam em um arranjo hexagonal (fase liquido-
cristalina). As espécies de silicato sofrem polimerizacdo na superficie dos agregados de
surfactantes, criando entdo as paredes inorganicas do material (SOUSA, 2006). Apds a remog¢ao
do agente direcionador (surfactante), o material mesoporo € obtido. Na segunda rota a adicao
das espécies de silica produz o ordenamento das micelas de surfactantes diluidas (10-2 a 10-3
mol.L "), a interacdo dos 4nions silicato com a micela de surfactante ocasiona a formagio dos
cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase hexagonal. Esse caminho € denominado
de rota cooperativa. Antes da adicdo dos precursores inorganicos, moléculas do surfactante
estdo em equilibrio dinamico com seus agregados micelares cilindricas e/ou esféricos. Apds a
adicdo da silica, anions silicato deslocam os contra-ions originais do surfactante, como uma

consequéncia direta da diminuicdo da drea ocupada pelas cabegas polares catidnicas do
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surfactante, em virtude da diminui¢c@o da repulsdo entre as mesmas. Assim, estruturas organico-
inorganicas sdo geradas e se organizam numa mesofase, a qual antecede a polimerizagdo e
formacgdo da silica mesoporosa (ZHOLOBENKO et al., 2008). Na Figura 8 estd mostrado o

processo de formac¢do de materiais mesoporosos.

Figura 8 — Mecanismo de formacdo das silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15.
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Fonte: HOFFMANN et al. (2006).
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2.3.2 Peneira Molecular MCM-41

Um dos membros mais importantes da familia M41S ¢ a MCM-41. A peneira molecular
MCM-41 € um silicato mesoporoso caracterizado pelo arranjo hexagonal e unidirecional de
seus mesoporos com didmetro de poro que pode variar de 2 — 8 nm, elevada estabilidade térmica
e 4rea superficial de 700 — 1000 m?/g. Estas caracteristicas vem tornando o MCM-41 um
material bastante promissor na catdlise, servindo como suporte para catalisadores heterogéneos,
oferecendo novos caminhos para a sintese de hibridos organicos-inorginicos e novas
oportunidades no encapsulamento de vérias espécies ativas de catalisadores para aplicacao
catalitica em um nimero muito maior de substratos do que zedlitas comuns (RANI et al., 2005).

A peneira molecular MCM-41 pode ser sintetizada seguindo uma ampla variedade de
procedimentos, utilizando basicamente trés reagentes principais: agente mineralizante, uma
fonte de silica e o agente direcionador da estrutura, o surfactante, que € peca chave para a
formacdo desse material (SCHWANKE et al., 2010).

Utiliza-se um agente mineralizante (solucdo de hidréxido de s6dio ou amdnio) para
dissolver a fonte de silica, formando os fons silicato. Na presenca das microemulsdes micelares
do direcionador, os anions se difundem pelas superficies micelares, devido a atracdes

eletrostaticas, formando a superficie da peneira molecular MCM-41 (CHEN et al., 1993).
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O direcionador € o agente que orienta a estrutura durante a sintese, ao seu entorno € que
vai se formar o esqueleto inorginico da peneira molecular. Existem vérios direcionadores,
sendo mais comum a utiliza¢do dos ions quaternérios de amonio com cadeias alquilas pequenas,
que durante a sintese se transformam em longos tubos com forma de bastao (JABARIYAN &
ZANJANCH]I, 2012).

De acordo com o trabalho original, a estrutura formada depende da razdo molar
direcionado/Si0;. Se esta razao for inferior a um (<1) a estrutura obtida € hexagonal da MCM-
41; se esta razdo molar estiver entre 1,0 e 1,5 a estrutura formada serd cibica da MCM-48; se
a razdo molar estiver entre 1,5 e 2,0 os materiais sdo termicamente instaveis € a estrutura
formada serd lamelar; e se a razao molar for superior a dois (>2,0) formam-se octadmero cubico,
ou silicato de cetiltrimetilamonio (SCHUETH et al., 1995).

Os parametros de sintese dos materiais da familia M41S influenciam significativamente
na obten¢do dos trés materiais distintos (MCM-41, MCM-48 e MCM-50). Os parametros de
sintese podem ser divididos fatores quimicos e fatores fisicos, dentre os quais destacam-se:
natureza dos reagentes, pH, temperatura de cristaliza¢cao e razao molar surfactante/SiO> (LIMA,
2015).

Dependendo das diferentes condi¢gdes de sintese (fonte de silica; pH; comprimento da
cadeia do surfactante; entre outras) a cristalizagdo pode acontecer a temperatura ambiente.
Entretanto, na maioria dos casos, a temperatura de cristalizacdo fica em torno de 80 - 120 °C.
Menezes (2014) relatou a sintese da MCM-41 utilizando silica aerosil com temperatura de
cristalizacao de 150 °C com diferentes tempo de cristaliza¢do, que variaram de dois dias a 7
dias de sintese. A baixa temperatura, a condensacdo dos grupos silandis também ¢é baixa e a
agregacdo das moléculas € entdo por interacdes iOnicas. A altas temperaturas (> 50 °C), a
cinética da condensacao dos grupos inorganicos domina e ambos, a termodinadmica e a cinética,
favorecem para a sua diminui¢ao, inicializado pelo agrupamento dos silicatos (SAY ARI, 1996).
O efeito do pH na sintese da MCM-41 varia muito de acordo com a metodologia usada. O pH
pode variar desde extremamente acido até muito basico (SILVA, 2009). Na sintese original,
proposta pelos pesquisadores da Mobil Oil Corporation, o pH deve ser ajustado entre 9-10 com
adicdo de um 4cido ou uma base. A alcalinidade da mistura reacional favorece a formacgdo de
espécies de silicatos altamente solubilizadas na forma de mondmeros e dimeros, sendo essas
espécies altamente reativas para o processo de cristalizacdo e formagdo da MCM-41 (LIMA,
2015).

As sinteses da peneira molecular MCM-41 geralmente utilizam fontes de silica de

elevada reatividade tais como, tetraetilortosilicato (TEOS), TMA-silicato (tetrametilamdnio
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silicato) e silica aerosil, onerando os custos de producao das mesmas (LIMA, 2015). As sinteses
de peneiras moleculares a partir de fontes de reagentes naturais constituem uma rota
economicamente atrativa devido a propriedades promissoras dos produtos obtidos a partir deles
(SELIEM et al., 2011)

Diversos trabalhos e patentes ja foram publicados relatando a sintese da peneira
molecular MCM-41 utilizando fontes de silica alternativas, porém um estudo mais aprofundado
sobre esse assunto ainda se faz necessario. Silva (2009) e Melo et al. (2010), patente PI0901183-
8 A2, relataram o uso de p6 de quartzo como fonte alternativa de silica para a sintese da MCM-
41 e da AI-MCM-41 e o rejeito da producao de diatomita como fonte de aluminio para a sintese
da Al-MCM-41. Bhagiyalakshmi et al. (2010) relatou a sintese de trés peneiras moleculares
distintas (MCM-41, MCM-48 e SBA-15) utilizando cinzas de casca de arroz como fonte de
silica. O trabalho propde a dissolu¢do das cinzas em solu¢do de NaOH durante 24 horas de
tratamento térmico e posterior utilizacdo da solu¢do como fonte de silica para preparar o gel de
sintese das peneiras moleculares, porém, essa longa duracdo do tratamento térmico onera o
custo de producdo dos materiais.

Jijun et al. (2012), Patente CN 101973554 B, sugeriu a aplica¢do das cinzas de cascas
de arroz, na forma de po, diretamente ao gel de sintese da MCM-41. A metodologia proposta
consiste em lixiviar as cinzas com solu¢do de HCI com concentracio entre 0,5 mol.L"! e 4
mol.L"!, numa faixa de temperatura variando entre 40 °C e 60 °C, com duragdo entre 2 horas e
4 horas. Posteriormente, preparar o gel de sintese da MCM-41 com diferentes razdes molares,
contendo cinzas lixiviadas, NaOH, H>O e direcionador de estrutura. Em seguida, o gel sintese
¢ envelhecido sob agitacdo, com duracdo entre 8 horas e 24 horas e destinado a sintese
hidrotérmica com temperatura que pode variar entre 50 °C e 260 °C, com duracao entre 12 horas
e 72 horas.

Chenggao et al. (2013), Patente CN 103073006 A, prop6s uma metodologia de sintese
da MCM-41 utilizando cinzas de casca de arroz, na qual as cinzas sdo destinadas a uma etapa
de tratamento com uma soluc¢do de acido inorganico, numa faixa de temperatura entre 10 °C e
105 °C, com duracdo entre 1 hora e 4 horas. Posteriormente, as cinzas sdo tratadas, dissolvidas
em uma solugdo de carbonato de s6dio ou carbonato de potdssio, numa faixa de temperatura
entre 80 °C e 120 °C, com durag@o entre 1 hora e 8 horas. Por fim, a partir da solu¢do contendo
silica dissolvida em carbonato de sédio ou carbonato de potassio € preparado o gel de sintese
da MCM-41, adicionando-se o direcionador de estrutura, que passa por envelhecimento

térmico, com temperatura que pode variar entre 20 °C e 60 °C, com duracdo entre 2 horas e 24
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horas. Em seguida, uma etapa de sintese hidrotérmica, com temperatura entre 80 °C e 135 °C,
sob pressao entre 0,05 kPa e 15 kPa e com duracdo variando entre 12 horas e 24 horas.

Alves et al. (2013), Patente BR 102012007055-3 A2, relatou o uso de uma mistura de
silicato de sddio (fonte de silica usual) e p6 de vidro (fonte de silica alternativa) na sintese da
MCM-41. A metodologia proposta consiste em preparar o gel de sintese da MCM-41, contendo
silicato de sédio, p6 de vidro, H>O e direcionador de estrutura. Em seguida, o gel de sintese
passa por uma etapa de envelhecimento térmico a 30 °C durante 1 hora, e por uma etapa de
sintese hidrotérmica, numa faixa de temperatura entre 80 °C e 120 °C, por 24 horas.

Lima (2015) relatou a sintese da MCM-41 utilizando trés fontes de silica na forma de
po (argila chocolate B, cinzas de casca de arroz e cinzas de bagaco de cana-de-agucar) e silicato
de sdédio (fonte de silica usual). A metodologia proposta consiste em tratar, lixiviar a argila com
solucdo de HC1 (6 mol.L!) e as cinzas de casca de arroz e cinzas de bagaco de cana-de-acticar
com solugio de HCl (1 mol.L"') sob temperatura de 100 °C por 2 horas a 4 horas.
Posteriormente, preparar o gel de sintese da MCM-41 contendo, silicato de sédio, H2O e
direcionador de estrutura. Em seguida, o gel de sintese passa por uma etapa de envelhecimento
a temperatura ambiente por 1 hora, e por uma etapa de sintese hidrotérmica a 100 °C por 168
horas (7 dias). Os resultados obtidos, contudo, revelaram que o uso das trés fontes de silicas em
estudo, quando usadas na forma de pd, produzem a peneira molecular MCM-41 contaminada
por cristais de quartzo nio reagidos.

Santos et al. (2016), Patente BR 102014025283-5 A2, relata o processo de obtencdo de
silica precipitada a partir de areia de praia. A metodologia proposta consiste em coletar a areia
da praia, peneira-la, e destind-la a um tratamento basico para dissolu¢ao da silica, utilizando
uma solucdo de hidréxido alcalino, sob aquecimento em forno mufla com temperatura numa
faixa de 100 °C a 500 °C, durante cerca de 1 hora a 5 horas. Em seguida, a mistura ainda quente
¢ filtrada e o produto soluvel € acidificado com 4cido inorganico, com concentracdo que pode
variar entre 1 mol.L™! e 6 mol.L™, até precipitagio da silica. O produto precipitado € entdo seco,
numa faixa de temperatura que vai de 50 °C a 120 °C, durante cerca de 6 a 12 horas. Na mesma
patente, embora nio seja objetivo de prote¢do da invengdo, € relatado um processo de sintese
da peneira molecular MCM-41 utilizando a silica proveniente da areia de praia. A metodologia
de sintese d MCM-41 proposta consiste em dissolver a areia de praia em solu¢do de NaOH,
conforme descrito anteriormente, utilizar a solugdo para produgdo do gel de sintese da MCM-
41. Emseguida, o gel de sintese passa por uma etapa de envelhecimento a temperatura ambiente
por cerca de 1 hora a 3 horas, e por uma etapa de sintese hidrotérmica, numa faixa de

temperatura de 80 °C a 150 °C, com duracdo variando entre 3 dias ¢ 4 dias.
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Existem de fato vérios trabalhos referentes a sintese da MCM-41 com fontes alternativas
de silica, trabalhos utilizando metodologias distintas, outros adaptando metodologias ja
existentes, alguns focam na utilizacdo de apenas uma fonte alternativa de silica e outros
propdem outras fontes de silica, trabalhos que utilizam as silicas alternativas previamente
dissolvidas e trabalhos que propdem o uso das silicas na forma de p6. Um confronto entre as
diversas metodologias propostas e os resultados obtidos revelam que a sintese da MCM-41
utilizando fontes de silicas de baixa reatividade, na forma de pd, pode até ser vidvel, porém,
afim de proporcionar uma dissolu¢do da silica no meio basico, e consequentemente elevar sua
reatividade, faz-se necessdrio um ajuste em outros parametros de sintese, tais como:
Temperatura envelhecimento, tempo de envelhecimento, temperatura de sintese hidrotérmica,
tempo de sintese hidrotérmica, entre outros.

Apesar de tantos estudos ja realizados, diversos autores relatam o qudo trabalhoso é a
sintese da MCM-41 a partir de um material de partida de baixo custo e baixa reatividade. E
muitos focam os estudos em desenvolver uma metodologia destinada ao uso de apenas uma
fonte de silica alternativa, sendo as cinzas de casca de arroz o material mais estudado, devido
as diferentes reatividades que diferentes materiais podem apresentar. Dessa forma, surge a
necessidade de se desenvolver uma metodologia que se aplique ao maior nimero de fontes de
silica possivel.

Quimicamente, a estrutura da MCM-41 é composta por silica amorfa e praticamente
neutra, possuindo apenas uma pequena acidez desprezivel devido a presenga de grupos silandis
em sua estrutura, o que torna esse material cataliticamente inerte para a maioria das reagdes
quimicas, podendo ser utilizada apenas em situacdes bem especificas. Todavia, a acidez da
MCM-41 pode ser modificada a partir da incorporag¢do de um heterodtomo, como por exemplo,
Ti, Al, Fe, Co, Ni, Ru, entre outros, na estrutura da silica, seja por sintese direta, ou posterior
incorpora¢do de um metal por impregnacdo (TANEV et al.,, 1994; BLASCO et al., 1995;
FABIANO, 2010; FONTES et al., 2015).

Mais tarde, estudos realizados por Kubota et al. (2004) e Kubota et al. (2006)
evidenciaram fortes propriedades basicas da MCM-41 tal como sintetizada, com o surfactante
ocluido nos poros da peneira molecular mesoporosa. A basicidade desse material, CTA-MCM-
41, é devida a formagdo do anion siloxi (SiO°), compensado pelo cation CTA™ (Ci16H33(CH3)N™)
proveniente do direcionador para a formacdo da MCM-41, conforme mostrado na Figura 9

(FABIANO, 2010; ARAUJO et al, 2013; CRUZ & CARDOSO, 2014).
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Figura 9 — Estrutura da peneira molecular CTA-MCM-41.
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Fonte: FABIANO (2010).

As propriedades cataliticas desse material, CTA-MCM-41, foram avaliadas
inicialmente na reacdes de condensagdo de Knoevenagel, e posteriormente na transesterificagdo
de 6leos vegetais com etanol para producgdo de biodiesel, onde alcangou-se 65% de conversao

em condi¢es similares as usadas em processos industriais para produgao de biodiesel, via

catdlise homogénea (FABIANO, 2010; CRUZ & CARDOSO, 2014).

2.3.3 Peneira Molecular SBA-15

A peneira molecular SBA-15 € uma classe de silicato mesoporoso, caracterizada pelos
poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente, estabilidade térmica
mais elevada em comparacdo com M41S, elevado grau de ordenacdo estrutural, com drea
superficial elevada de 500-1000 m*/g, espessura de paredes e didmetros de poros maiores que
os poros caracteristicos da estrutura da MCM-41 (LIMA et al., 2010; PAULA, 2014a PAULA,
2014b; ZHAO et al., 1998). Na Figura 10 estd mostrado um esquema da estrutura dos poros da
SBA-15.
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Figura 10 — Esquema ilustrativo da estrutura da SBA-15.
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Fonte: RODRIGUES (2011).

A SBA-15 ¢ sintetizada usando, geralmente, (TEOS) como fonte de silica e o
copolimero tribloco, poli-(oxido etileno)-poli-(oxido propileno)-poli-(oxido etileno) PEO-
PPO-PEO como agente direcionador, dissolvidos em meio dcido. A sintese classica da SBA-15
¢ realizada através de uma etapa de envelhecimento térmico seguido de um tratamento
hidrotérmico (LIMA, 2009; ZHAO et al., 1998).

Os copolimeros em bloco apresentam a habilidade de formar estruturas liquido-
cristalinas e podem ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes materiais
mesoporosos ordenados com tamanhos de poros maiores, entre elas a estrutura da SBA-15, sob
condi¢des fortemente 4cidas, onde as unidades PEO e as espécies catiOnicas de silica interagem
para formar as mesoestruturas organizadas (ZHOLOBENKO et al, 2008; RODRIGUES, 2011).

Uma caracteristica interessante da SBA-15 € a possibilidade de existéncia de microporos
conectando seus mesoporos, conforme estd mostrado na Figura 11. Sintese da SBA-15 em
temperaturas de envelhecimento superiores a 80 °C ndo ha formacdo de microporosidades, os
didmetros de poros aumentam e as paredes de poros ficam finas. Esse fendmeno pode ser
causado pelo comportamento dos blocos hidrofilicos do copolimero, em solu¢do &cida, os
blocos hidrofilicos EO interagem com a silica protonada e, assim, estdo associados com as
paredes inorganicas. Aumentando a temperatura, ocorre um aumento na hidroficidade do bloco
EO e diminui, em média, o comprimento desses segmentos que sdo associados com a parede

de silica. Isso tende a aumentar o volume hidrofébico dos agregados de surfactantes, e pode
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explicar o aumento do didmetro de poros observado para o SBA-15 preparado a temperaturas

acima de 80 °C (SOUSA, 2006; LIMA, 2009).

Figura 11 — Representacdo esquemadtica da presenga de microporos nas paredes de um material

mesoporoso com arranjo hexagonal.
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Fonte: SOUSA (2006).

Uma diferenga importante entre essas peneiras moleculares mesoporosas € as
microporosas e zedlitas estd na organizacdo das paredes desses materiais. Nas paredes das
peneiras moleculares mesopororsas nao € possivel definir células unitdrias nem posicao
cristalografica. Dessa forma, esses materiais possuem paredes amorfas possuindo uma
organizacdo estrutural menor que as peneiras moleculares microporosas e zedlitas
(MASCARENHAS, 2001).

A estrutura da SBA-15 € praticamente neutra, possuindo apenas uma pequena acidez
desprezivel devido a presenca de grupos silandis em sua estrutura, o que confere baixa
reatividade ao material, impossibilitando o mesmo de ser usado em reagdes de catalise acida.
A fracareatividade da superficie da silica € capaz, apenas, de formas ligacdes de hidrogénio em
moléculas gasosas ou em solu¢des aquosas ionizadas (SZCZODROWSKI et al., 2009). Uma
forma de contornar esse problema seria a incorporacdao de um heterodtomo, como por exemplo,
Al, Zn e Ti, na estrutura da silica por sintese direta, ou posterior incorpora¢do de um metal por
impregnacdo (ZENG et al., 2005; SZCZODROWSKI et al., 2009). Diferentemente da MCM-

41 ainda nao se sabe qual o comportamento, quais as caracteristicas do material P123-SBA-15,
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SBA-15 com poros obstruidos pelo direcionador, se a presenca do direcionador nos poros da
SBA-15 altera a acidez ou basicidade do material e se ele tem potencial para ser usado como
catalisador.

O uso de tetraetil ortosilicato (TEOS) como fonte de silica na sintese da peneira
molecular SBA-15 onera o custo de preparacdo da peneira molecular. As sinteses de peneiras
moleculares a partir de fontes de reagentes naturais constituem uma rota economicamente
atrativa devido a propriedades promissoras dos produtos obtidos a partir deles (SELIEM et al.,
2011).

Na ultima década, as consideracdes de ordem econdmica e ambiental, despertou o
interesse na utilizacdo de silicatos inorganicos baratos como material de partida e os
argilominerais com alto teor de SiO2 e AlbO3 podem ser considerados como estas fontes
alternativas para a sintese de peneiras moleculares, com um custo mais baixo e caracterizado
como um processo verde (YANG et al., 2010).

Alguns trabalhos j4 foram publicados relatando a sintese da peneira molecular SBA-15
utilizando fontes de silica alternativas, porém um estudo mais aprofundado sobre esse assunto
ainda se faz necessario. Bhagiyalakshmi et al. (2010) relatou a sintese de trés peneiras
moleculares distintas (MCM-41, MCM-48 e SBA-15) utilizando cinzas de casca de arroz como
fonte de silica. O trabalho propde a dissolucao das cinzas em solu¢do de NaOH durante 24 horas
de tratamento térmico e posterior utilizagdo da solucdo como fonte de silica, porém, essa longa
duragao do tratamento térmico onera o custo de producao das peneiras moleculares.

Chunfang et al. (2014), Patente CN 104016369 A, relatou o uso de caulim como fonte
simultanea de silica e aluminio para a sintese da peneira molecular AI-SBA-15. A peneira
molecular AI-SBA-15 € uma modificagdo bastante conhecida para a sintese da SBA-15, com o
intuito de inserir aluminio na estrutura da SBA-15 para proporcionar a esse material uma acidez
caracteristica maior que a acidez da SBA-15. A metodologia proposta consiste em calcinar o
caulim, numa faixa de temperatura entre 600 °C e 900 °C, com durag¢do entre 2 horas e 6 horas.
Em seguida lixiviar o caulim com solucdo de H>SO4 e HCI, numa faixa de temperatura entre
40 °C e 80 °C, com duracao entre 0,5 hora e 6 horas. Posteriormente, destinar o caulim lixiviado
a um calcinagdo secundéria, numa faixa de temperatura entre 700 °C e 950 °C, com duracao
entre 1 hora e 5 horas. Em seguida, destinar o caulim a um tratamento basico com solu¢do de
NaOH (3 mol.L™" a 8 moL.L™"), numa faixa de temperatura que vai desde a temperatura ambiente
a 180 °C, sob pressdo controlada que pode variar entre 0,5 MPa a 1 MPa, com duracio entre 1
dia a 6 dias. Por fim, a partir da solu¢do contendo caulim dissolvido em NaOH ¢€ preparado o

gel de sintese da AlI-SBA-15, com HCl e direcionador de estrutura. O gel de sintese por sua vez
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passa por uma etapa de envelhecimento térmico a 40 °C, com duragdo variando entre 12 horas
e 48 horas, e por uma etapa de sintese hidrotérmica, numa faixa de temperatura entre 100 °C e
200 °C, com duracao variando entre 12 horas e 72 horas.

Paula (2014a) relatou a tentativa de sintese da SBA-15 utilizando trés fontes de silica
distintas (Argila chocolate B, cinzas de casca de arroz e cinzas de bagaco de cana-de-acucar).
A metodologia proposta consiste em tratar, lixiviar os materiais com solu¢do de H>SO4 a 100
°C por 2 horas. Posteriormente, preparar o gel de sintese da SBA-15, contendo uma das fontes
de silica lixiviada, HCI, H>O e direcionador de estrutura. Em seguida, o gel de sintese passa por
uma etapa de envelhecimento térmico a 35 °C por 24 horas e por uma etapa de sintese
hidrotérmica a 100 °C durante 48 horas. Os resultados obtidos, contudo, revelaram que o uso
das trés fontes de silicas em estudo, quando usadas na forma de pd, ndo produzem a peneira
molecular SBA-15.

A sintese da peneira molecular SBA-15 utilizando fontes alternativas de silica,
diferentemente da peneira molecular MCM-41, € menos relatada na literatura e isso se deve ao
fato das silicas alternativas serem de baixa reatividade e ao fato da sintese da SBA-15 ocorrer
em meio dcido, o que dificulta a obten¢do desse material. Dessa forma, surge a necessidade e
oportunidade de se desenvolver uma metodologia simples, que foque na redugdo do custo de

producdo da SBA-15 e que se aplique ao maior nimero de fontes de silica possivel.

2.4 FONTES ALTERNATIVAS DE SILICA

2.4.1 Argila

Geologicamente, bentonita € definida como uma rocha constituida essencialmente por
um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de 4gua (ROSS & SHANNON, 1926).
Quimicamente as argilas sdo formadas essencialmente por camadas formadas por uma folha
octaédrica de ALOs3 entre duas folhas tetraédricas de Si02, nas posi¢Oes octaédricas os cétions
podem ser AP*, Mg?*, Fe** e na folha tetraédrica pode ocorrer substituicdes de Si** por AI**
(MARTINS et al. ,2007; SOUZA SANTOS, 1992). A Figura 12 ilustra a estrutura cristalina da

argila.
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Figura 12 — Estrutura da argila esmectitica.
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Fonte: MARTINS et al. (2007).

As argilas podem ser utilizadas em diversas dreas tecnoldgicas, entre elas destaca-se a
utilizagc@o na adsorc¢ao e retencdo de residuos industriais perigosos e contaminantes s6lidos, na
remogao de varios contaminantes organicos no tratamento de 4guas contaminadas, tratamento
de efluentes industriais, em tanques de 6leo ou gasolina (VALENZUELA—DfAZ, 2001).

A produgao mundial de bentonita em 2011 aumentou 6,5% em relagdo a 2010. Esse
aumento foi influenciado, especialmente, pelo aumento de producdo dos EUA e da Turquia,
principais produtores mundiais de bentonita. A produ¢do de bentonita bruta no Brasil em 2011
teve um aumento de 6,5% em relacdo a 2010, alcangando um nivel de produgdo de 566.267 t.
A producdo bruta teve a seguinte distribuicdo geogréfica: Paraiba (80,21%), a Bahia (15,37%),
Sao Paulo (4,17%) e Parana (0,25%) (DNPM, 2013).

Nove empresas de mineragcdo atuam no estado da Paraiba, concentradas no municipio de
Boa Vista, dentre elas, a principal empresa produtora de bentonita no pais, a Bentonit Unido
Nordeste S.A. (BUN), com trés unidades fabris localizadas nos municipios de Campina Grande,
Boa Vista e Jodo Pessoa (SILVA & FERREIRA, 2008).

Por ser um material, fonte de silica, que nio agride o meio ambiente e pela sua abundancia
e baixo custo, as argilas tém sido objetivo de estudo e pesquisas na sintese de peneiras

moleculares (JIANG et al., 2007; JIANG et al. ,2008; DU et al., 2011).
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2.4.2 Casca de Arroz

A casca de arroz, um dos mais abundantes residuos agroindustriais, € um material
fibroso composto principalmente por celulose, lignina e residuo organico. A casca e a palha de
arroz sdo matérias-primas de baixo custo, possui elevado volume e baixa densidade. Esses
materiais quando incinerados para geracdo de energia produzem grandes volumes de cinzas e
devido a sua lenta biodegradacdo, permanecem inalteradas por longos periodos de tempo,
gerando enorme dano ao meio ambiente (DELLA, et al., 2001; JUNIOR et al., 2007).

Em termos de valores produzidos, para cada tonelada de arroz em casca, 23%
correspondem a casca, e 4% correspondem a cinzas. Sem valor comercial em consequéncia de
sua dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, a casca de arroz € normalmente usada devido a seu
alto poder calorifico (aproximadamente 16720 kJ/kg), como fonte alternativa de energia em
fornos para secagem de grios, producao de blocos e painéis na construcao civil através de suas
cinzas, nas vidrarias, como refratarios, etc (DELLA et al., 2001).

O Brasil com uma produgdo de 13.356.300 toneladas de arroz ocupa o 9° lugar na lista
dos maiores produtores mundiais, com uma producdo anual de aproximadamente 534.252
toneladas de cinzas (DELLA, et al., 2005). As projecdes de producdo e consumo de arroz,
avaliadas pela Assessoria de Gestao Estratégica do MAPA (Ministério da Agricultura Pecuaria
e Abastecimento), mostram que o Brasil vai colher 14,12 milhdes de toneladas de arroz na safra
2019/2020, que equivale ao aumento anual da producdo de 1,15% nos préximos dez anos
(MAPA, 2013).

O processo de queima desse material leva a obtencdo de silica, aproximadamente de 95
a 98% de silica no estado amorfo, cuja coloragdo varia de cinzenta a preta dependendo do teor
de impurezas inorganicas e carbono presentes (FONSECA, 1999; KRISHNARAO, 2001).
Apesar das grandes possibilidades de utilizagdo deste residuo, sua maior aplicacio ainda é como

aterro, a qual € uma solucgdo insatisfatoria tanto sob o ponto de vista ambiental como econdmico.

2.4.3 Residuo Vitreo (P6 de vidro)

O vidro € uma substancia inorganica, homogénea e amorfa, formado por 6xidos de silica
(74%) e de soédio (12%) muito embora outros elementos tais como o sodio, célcio, magnésio,
aluminio e potassio fagcam parte da composi¢do final (COELHO, 2009). Os vidros coloridos
sdo produzidos acrescentando-se & composicdo, corantes como o Selénio (Se), Oxido de Ferro

(Fe203) e Cobalto (Co304) para atingir as diferentes cores (MARCAL, 2011; COTA, 2013).
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Existem vdrias definicdes para os vidros, onde os vidros sdo considerados como liquidos
super-resfriados. A ASTM (American Society for Testing and Materials) define vidros como
um produto inorganico de fusdo que adquiriu uma condi¢do rigida apds ser resfriado sem
cristalizar (CARTER & NORTON, 2007). Segundo Zarzycki (1982), o vidro fisicamente ¢ um
liquido super-resfriado, que ndo tem um ponto de fusdo definido, possui viscosidade elevada;
quimicamente € um s6lido resultante da unido de 6xidos inorganicos ndo-volateis, provenientes
da decomposicao e fusio de 4lcalis, compostos alcalino-terrosos, areia e outros constituintes,
que resulta num produto de estrutura atdmica randdomica. Gupta (1996) define o vidro como
s6lidos ndo cristalinos que podem ser divididos em duas classes: vidros e sélidos amorfos. Para
ser considerado vidro, o material deve possuir uma rede de curto alcance e exibir uma
temperatura de transicdo vitrea. Enquanto um sélido amorfo ndo possui um relaxamento de sua
rede de curto alcance ndo apresentando, assim, o fendmeno de transicdo vitrea (MARCAL,
2011).

De acordo com MARCAL (2011), € possivel dividir os vidros em 6 principais familias:
Silica Vitrea, Vidros Alumino-silicato, Vidros Sodo-calcicos, Vidro ao Chumbo e Vidro
Borossolicatos. Usualmente, o vidro é fabricado a partir do processo de aquecimento de 6xidos
e derivados, entre 1600°C a 1800°C. No momento em que os constituintes possuem fluidez
suficiente, o vidro é moldado e, posteriormente, resfriado (ANTC)NIO, 2012; DANTAS, 2015).

Existem registros de que o vidro ja era usado pelos povos da Babilonia e pelos fenicios
ha pelo menos 5000 anos atrds. No entanto, ele s6 foi amplamente popularizado no mundo
antigo pelos romanos (400 a.C até 476 d.C). Na idade média, ele ja era muito usado na
construcdo de igrejas, principalmente nos vitrais (COELHO, 2009).

No Brasil, a histdria do vidro iniciou com as invasdes holandesas, no periodo de 1624 a
1635, em Olinda e Recife, Pernambuco, quando quatro artesdes montaram uma oficina que
fabricava vidros para janelas, copos e frascos (CRIVANNI 2010; COTA, 2013).

De acordo com um levantamento realizado pelo Compromisso Empresarial para
Reciclagem (CEMPRE) em 2012 o Brasil gerou algo em torno de 198,8 mil toneladas de lixo
por dia, sendo 2,4% a contribui¢do do vidro nesse montante final e apenas cerca de 47% desse
vidro foi reciclado (CEMPRE, 2016). Neste sentido, devido a esse material ser uma fonte de
silica de grande abundancia e baixo custo o pé de vidro tem sido objetivo de estudos nas sinteses

de peneira moleculares (MONTENEGRO, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro

de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Materiais utilizados na sintese das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15, dos

catalisadores 10% MoO3/MCM-41 e 10% MoQO3/SBA-15, e na sintese do biodiesel

e Tetraetilortosilicato (TEOS) — (ALDRICH, 99%)

e (ascas de arroz

e Vidro

e Argila Chocolate B — (BENTONISA)

e Acido Cloridrico (HCI) — (ALDRICH, 37%)

e Acido Sulfdrico (H2SO4) — (Vetec, 98%)

e Pluronic 123 (P123) — ALDRICH

o Agua destilada

e Papel de pH — Merck

e Hidréxido de Tetrametilamdnio pentahidratado (TMAOH) — (Vetec, 98%)
e Hidréxido de s6dio (NaOH) — (Vetec, 97%)

e Brometo Cetiltrimetilaménio (CTMABr) — (Vetec, 98%)
e Heptamolibdato de Aménio — MERCK

e Oleo de soja comercial — Soya

e Alcool Etilico — FMaia
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Tratamentos das Matérias-primas: argila chocolate B, casca de arroz e p6 de vidro

3.2.1.1 Tratamentos 4cido e bésico da argila chocolate B

A argila chocolate B utilizada nas sinteses das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-
15 como fonte de silica, foi proveniente da empresa BENTONISA — Bentonita do Nordeste
S.A., situada no estado da Paraiba, Brasil. Antes de ser utilizada, a mesma foi passada em
peneira de malha 200 mesh e submetido a um tratamento acido (lixiviacdo). O processo de
lixiviagdo da argila foi realizado de acordo com a metodologia descrita por Paula (2014a) e
ocorreu da seguinte maneira: preparou-se uma soluco de 4cido sulfiirico 6 mol.L™! e adicionou-
se a argila chocolate B com razdo de 1:6 de massa de argila para volume de solucdo sob
agitacdo, o material foi mantido sob agitacdo a 100 °C por 2 horas. Em seguida o material foi
previamente separado por decantacdo e o sélido final foi lavado com dgua destilada e filtrado
até pH 7, e depois foi seco em estufa a 100°C por 24 horas. Na Figura 13 estd apresentado o

diagrama do tratamento 4cido da argila chocolate B.

Figura 13 — Diagrama de tratamento 4cido da argila chocolate B (lixiviacdo).

[Argila Chocolate B ] [ H,S04 (6 mol.L 1) ]

- :
Agitacao (100 °C/2h)

b

Decantacéo

Lavagem e secagem

A argila chocolate B lixiviada foi entdo submetida a um tratamento basico com uma

solu¢do de hidréxido de sddio para avaliar a sua capacidade de dissolugdo na solugdo bédsica em
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2h e 6h de tratamento. Este procedimento foi baseado na metodologia descrita por
Bhagiyalakshmi et al. (2010) e ocorreu da seguinte maneira: preparou-se uma solucdo de
hidréxido de sédio 1 mol.L! e adicionou-se a argila chocolate B com razio de 1:7 de massa de
argila para volume de solucdo, o material foi mantido sob agitacdo a 100 °C por 2 horas e 6
horas. Em seguida as solu¢des foram filtradas e a parte liquida, o filtrado, foi destinado a testes
de precipitacdo com HCI (37%). Basicamente, adicionou-se HCl ao filtrado até que toda a silica
se precipitasse, ou até que a solucao atingisse pH 7. A silica precipitada foi entdo seca a 100 °C
por 24 horas e posteriormente pesada e a partir de um balanco de massa obteve-se a quantidade
de argila que seria possivel dissolver em 2 horas e 6 horas de tratamento basico. Na Figura 14
estd apresentado o diagrama do teste de dissolucdo e precipitacdo da argila chocolate B

lixiviada.

Figura 14 — Diagrama do teste de dissolucdo e precipitacdo da argila chocolate B.
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I
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I
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3.2.1.2 Tratamentos térmico e basico da casca de arroz

A matéria prima, cascas de arroz, que foi utilizada neste trabalho € oriunda da cidade de
Caico, Rio Grande do Norte, Brasil. O tratamento das cascas de arroz consistiu em um

tratamento térmico em forno mufla, para obtencdo das cinza, no qual as cascas de arroz foram
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submetida a um aquecimento gradual de temperatura, com rampa de aquecimento de 10 °C/min,
até atingir a temperatura maxima de (600°C), permanecendo por 4 horas. As cinzas de casca de
arroz produzidas foram entdo submetidas a um tratamento com uma solu¢do de hidréxido de
s6dio para avaliar a sua capacidade de dissolu¢ao na solucdo bédsica em 2h e 6h de tratamento,

conforme estd mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Diagrama do teste de dissolucdo e precipitacido das cinzas de casca de arroz.
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Este procedimento foi baseado na metodologia descrita por Bhagiyalakshmi et al.
(2010) e ocorreu seguinte maneira: preparou-se uma solu¢do de hidréxido de sédio 1 mol.L™" e
adicionou-se cinzas de casca de arroz com razdo de 1:7 de massa de cinzas para volume de
solu¢do, o material foi mantido sob agitagao a 100 °C por 2 horas e 6 horas. Em seguida as
solu¢des foram filtradas e a parte liquida, o filtrado, foi destinado a testes de precipitagdo com
HCI1 (37%). Basicamente, adicionou-se HCI ao filtrado até que toda a silica se precipitasse, ou

até que a solucdo atingisse pH 7. A silica precipitada foi entdo seca a 100 °C por 24 horas e
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posteriormente pesada e a partir de um balanco de massa obteve-se a quantidade de cinzas que

seria possivel dissolver em 2 horas e 6 horas de tratamento basico.

3.2.1.3 Tratamento bésico do pé de vidro

O vidro incolor, proveniente da vidragaria Vidros Vip, situada na cidade de Campina
Grande, Paraiba, Brasil, foi triturado e peneirado em peneira de malha 50 mesh para obtencao
do pé6 de vidro. O pé6 de vidro produzido foi entdo submetido a um tratamento com uma solugao
de hidréxido de sédio para avaliar a sua capacidade de dissolucdo na solugcdo bdsica em 2h e 6h

de tratamento, conforme estd mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Diagrama do teste de dissolucao e precipitacdo do pé de vidro.
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Este procedimento foi baseado na metodologia descrita por Bhagiyalakshmi et al.
(2010) e ocorreu seguinte maneira: preparou-se uma solu¢io de hidréxido de sédio 1 mol.L™" e
adicionou-se p6 de vidro com razdo de 1:7 de massa de p6 para volume de solug¢do, o material
foi mantido sob agitac@o a 100 °C por 2 horas e 6 horas. Em seguida as solu¢des foram filtradas

e a parte liquida, o filtrado, foi destinado a testes de precipitagdo com HCI 37%. Basicamente,
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adicionou-se HCl ao filtrado até que toda a silica se precipitasse, ou até que a solug¢do atingisse
pH 7. A silica precipitada foi entdo seca a 100 °C por 24 horas e posteriormente pesada e a partir
de um balangco de massa obteve-se a quantidade de cinzas que seria possivel dissolver em 2

horas e 6 horas de tratamento basico.

3.2.2 Sintese das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15

3.2.2.1 Sinteses das peneiras moleculares MCM-41 utilizando a rota convencional com TEOS

e a rota verde com fontes de silica alternativas

A sintese da peneira molecular MCM-41 foi baseada nas metodologias descritas por
Cheng et al. (1997) e Menezes (2014), sintese convencional, utilizando-se uma mistura
reacional com composi¢io molar: 1,0 SiO2: 0,27 CTMABr: 0,19 TMAOH: 40 H-O.
Inicialmente, preparou-se uma solu¢do de TMAOH com &gua destilada e dissolveu-se o
surfactante CTMABT sob agitacdo e aquecimento de 50 °C, mantendo-se estas condi¢des até a
homogeneizagao da solu¢do. Apds total dissolucao do direcionador na solugdo basica, resfriou-
se a mistura até temperatura ambiente (28 °C) e adicionou-se a fonte de silica (TEOS) ao meio
reacional. O gel de sintese ficou em envelhecimento por 2 horas e teve seu pH controlado,
quando necessério, com dcido cloridrico ou TMAOH até atingir pH 10. Em seguida, o material
foi levado a estufa para tratamento hidrotérmico a 150 °C durante 96 horas (4 dias), em cadinho
de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxiddvel. Concluida esta etapa, o material
obtido, com pH préximo a 10, foi filtrado a vdcuo e lavado com dgua destilada, sendo em
seguida colocado para secar a 60 °C por 24 horas. Na Figura 17 estd apresentado o diagrama

de sintese da MCM-41 via sintese convencional.
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Figura 17 — Diagrama de sintese da peneira molecular MCM-41 (sintese convencional).
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As sinteses das peneiras moleculares MCM-41 com fontes de silica alternativas (argila
chocolate B lixiviada, cinzas de casca de arroz e p6é de vidro), denominadas sinteses verdes,
foram realizadas em duas etapas, baseadas nas metodologias descritas por Cheng et al. (1997),
Bhagiyalakshmi et al. (2010) e Menezes (2014).

A primeira etapa corresponde a preparacdo das fontes de silica, que ocorreu da seguinte
forma: Inicialmente preparou-se uma solucdo de hidréxido de sédio 1 mol.L?, em seguida
misturou-se 18¢g de argila chocolate B lixiviada com 126 ml solu¢do de NaOH (1:7 m/v), 15g
de cinzas de casca de arroz com 105 ml de solucdo de NaOH (1:7 m/v) e 24g de p6 de vidro
com 168 ml de solucdo de NaOH (1:7 m/v), sob agitacdo e aquecimento de 100 °C por 6 horas.
Com o término das 6 horas, as misturas distintas foram filtradas com o auxilio de bomba a
vacuo, e as fases liquidas (os filtrados) foram devidamente armazenadas para sua posterior
utilizacdo como fontes de silica para as sinteses da MCM-41 via rota verde. Na Figuras 18 esta

apresentado o diagramas de preparacdo das fontes alternativas de silica.
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Figura 18 —Diagrama de preparacdo das fontes alternativas de silica.
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A segunda etapa corresponde a sintese das peneiras moleculares MCM-41 utilizando as
fontes alternativas de silica, que ocorreu da seguinte forma: Inicialmente, dissolveu-se 4,723¢g
de surfactante CTMABr em 30 ml de 4gua destilada, sob agitacdo e aquecimento a 50 °C,
permanecendo nessas condigdes até total dissolucdo do CTMABr. Apés total dissolugdo do
direcionador, resfriou-se a mistura até temperatura ambiente (28 °C). Na sequéncia, a fonte de
silica previamente dissolvida em hidréxido de sédio foi adicionada e a sintese permaneceu em
envelhecimento sob agitacdo e temperatura ambiente (28 °C) por 2 horas, e teve seu pH
controlado, quando necessario, com HCI (37%) ou NaOH até atingir pH 10. Em seguida, o
material foi levado a estufa para tratamento hidrotérmico a 150 °C durante 96 horas, em cadinho
de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxidavel. Concluida esta etapa, o material
obtido, com pH proximo a 10, foi filtrado a vacuo e lavado com 4gua destilada, sendo em
seguida colocado para secar a 60 °C por 24 horas. Na 19 esta apresentado o diagrama de sintese

da MCM-41 via sintese verde.
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Figura 19 — Diagrama das sinteses das peneiras moleculares MCM-41 via rota verde.
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A partir da rota de sintese convencional parametros de sintese foram alterados e os

materiais sintetizados foram nomeados de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras das peneiras moleculares MCM-41 com diferentes

condicdes de sinteses.

Material Fonte de silica Amostra
TEOS MCM-41 TEOS
MCM-41 Argila chocolate B MCM-41 Argila
Cinzas de casca de arroz MCM-41 Arroz
P6 de vidro MCM-41 Vidro

Para a remog¢do do direcionador (CTMABr) dos poros das amostras de MCM-41
sintetizadas, foi utilizada a técnica de calcinagdo em mufla. Os materiais foram calcinados da
temperatura ambiente até 550 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min permanecendo nesta

temperatura por 7 horas.
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3.2.2.2 Sinteses das peneiras moleculares SBA-15 utilizando a rota convencional com TEOS e

a rota verde com fontes de silica alternativas

A sintese da peneira molecular SBA-15 foi baseada na metodologia descrita por ZHAO
et al. (1998), sintese convencional, utilizando-se uma mistura reacional com composi¢cdo molar:
1,0 SiO,: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H;0. Inicialmente, dissolveu-se o surfactante Pluronic P123
(poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno)), em HCI concentrado,
em seguida adicionou-se dgua, sob agitacdo e aquecimento a 35 °C, permanecendo por 4 horas
para total dissolu¢do do pluronic. Na sequéncia, o TEOS (tetraetilortosilicato) foi adicionado e
a sintese permaneceu em envelhecimento sob agitacao e aquecimento a 35 °C por 24 horas. Em
seguida, o material foi levado a estufa para tratamento hidrotérmico a 100 °C durante 48 horas
(2 dias), em cadinho de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxiddvel. Concluida esta
etapa, o material obtido, com pH préximo a 1, foi filtrado a vacuo e lavado com dgua destilada,
sendo em seguida colocado para secar a 60 °C por 24 horas. Na Figura 20 est4 apresentado o

diagrama de sintese da SBA-15 via sintese convencional.

Figura 20 — Diagrama de sintese da peneira molecular SBA-15 (sintese convencional).
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As sinteses das peneiras moleculares SBA-15 com fontes de silica alternativas, rota
verde, foram realizadas baseadas nas metodologias descritas por Zhao et al. (1998)
Bhagiyalakshmi et al. (2010).

A primeira etapa corresponde a preparacdo das fontes de silica e corresponde
exatamente como estd descrito na se¢ao 3.2.2.1. Na Figura 21 estd apresentado o diagrama de

preparacdo das fontes alternativas de silica.

Figura 21 — Diagrama de preparacdo das fontes alternativas de silica (argila chocolate B

lixiviada, cinzas de casca de arroz e pé de vidro).
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A segunda etapa corresponde as sinteses das peneiras moleculares SBA-15 utilizando
as fontes alternativas de silica (argila chocolate B, cinzas de cascas de arroz e p6 de vidro), que
ocorreram da seguinte forma: Inicialmente, dissolveu-se 5g de surfactante Pluronic P123
(poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno)), em 23,6 ml de HCI
concentrado, em seguida adicionou-se 160 ml de 4dgua, sob agitacdo e aquecimento a 35 °C,
permanecendo por 4 horas para total dissolucao do pluronic. Na sequéncia, a fonte de silica
previamente dissolvida em hidréxido de sédio foi adicionada, e o pH do gel de sintese foi
controlado, quando necessario, com 4cido cloridrico até atingir pH 1. Uma vez controlado o
pH, o gel de sintese permaneceu em envelhecimento sob agitagdo e aquecimento a 35 °C por
24 horas. Em seguida, o material foi levado a estufa para tratamento hidrotérmico a 100 °C

durante 48 horas (2 dias), em cadinho de teflon envolvido em uma autoclave de aco inoxidavel.
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Concluida esta etapa, o material obtido, com pH préximo a 1, foi filtrado a vicuo e lavado com
agua destilada, sendo em seguida colocado para secar a 60 °C por 24 horas. Na Figura 22 esta

apresentado o diagrama de sintese da SBA-15 via rota verde.

Figura 22 — Diagrama de sintese da SBA-15 via rota verde.

) [0 (&)

[ Agitacao a 35 °C ]
Argila chocolate B lixiviada

ou cinzas de casca de arroz J

ou po6 de vidro (Filtrado)

-~

Agitacao a 35 °C por 24 h

Estufa a 100 °C por 48 h

Filtragem, lavagem e
secagem

)
)
| J

A partir da rota de sintese convencional parametros de sintese foram alterados e os

materiais sintetizados foram nomeados de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras das peneiras moleculares SBA-15 com diferentes

condic¢oes de sinteses.

Material Fonte de silica Amostra
TEOS SBA-15 TEOS
SBA-15 Argila chocolate B SBA-15 Argila
Cinzas de casca de arroz SBA-15 Arroz
P6 de vidro SBA-15 Vidro

Para a remocdo do direcionador (P123) dos poros das amostras de SBA-15 sintetizadas,

foi utilizada a técnica de calcinagdo em mufla. Os materiais foram calcinados da temperatura
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ambiente até 550 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min permanecendo nesta temperatura

por 7 horas.

3.2.3 Preparacao dos catalisadores 10% MoO3/MCM-41 e 10% MoO3/SBA-15

O processo de preparacao dos catalisadores foi realizado em duas etapa, impregnacao e
calcinacdo. O processo de impregnacao dos suportes MCM-41 e SBA-15 utiliza um sal de
molibdénio (Heptamolibdato de Amdnio) e o processo de calcinacdo ocorre sob atmosfera
ambiente e tem por finalidade converter o sal precursor, Heptamolibdato de Aménio, em MoOs.
Para preparar os catalisadores foram escolhidas como suportes as amostras de MCM-41
sintetizadas com TEOS e argila (MCM-41 TEOS e MCM-41 Argila) e as amostras de SBA-15
sintetizadas com TEOS e argila (SBA-15 TEOS e SBA-15 Argila).

A impregnagdo de duas amostras de MCM-41 e duas de SBA-15 ocorreu devido a
necessidade de avaliar qual a influéncia da fonte de silica sobre a estabilidade do suporte
produzido. Dessa forma, pode-se avaliar se os suportes sintetizados com argila sdo frageis e

colapsam facilmente, ou se 0s mesmo resistem aos processos de impregnacgao e calcinagao.

3.2.3.1 Impregnagdo do molibdénio sobre os suportes MCM-41 e SBA-15 e tratamento térmico

dos catalisadores 10% MoO3/MCM-41 e 10% MoO3/SBA-15

A deposi¢ao da espécie metdlica 10% sobre o suporte SBA-15 e MCM-41 foi realizada
por meio de impregnagdo Umida, empregando-se trés solucdes de 0,1 molL' de
Heptamolibdato de Amoénio (NH4)sM07024.4H20 sob agitagdo continua e temperatura de 100
°C por 1 hora. Em seguida, as misturas foram destinadas a secagem em estufa, a 100 °C por um
periodo de 24 horas. Os catalisadores obtidos foram denominados de 10% MoO3/MCM-41
TEOS, 10% MoO3/MCM-41 Argila, 10% MoOs/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 Argila.
A Figura 23 apresenta o diagrama de preparagdo dos catalisadores.

ApO6s a impregnagdo dos suportes com o sal precursor, as amostras foram submetidas a
um processo de calcinagdo, cujo objetivo foi decompor o sal precursor em 6xido de molibdénio
sobre a superficie dos suportes. O processo de calcina¢do consistiu em aquecer as amostras em
forno mufla da temperatura ambiente até 550°C com rampa de aquecimento de 10 °C/min

permanecendo nesta temperatura por 4 horas.
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Figura 23 — Diagrama de sintese dos catalisadores 10% MoO3;/MCM-41 e 10% MoO3/SBA-
15.
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3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Foi utilizado o método do pé empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000
com radiacao CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 260 e
tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2°(28)/min, com angulo 20
percorrido de 0,5 a 10° para as peneiras sintetizadas e de 20 a 80° para o catalisador produzido.
As andlises foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) da Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Campina Grande.

3.3.2 Anadlise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia

Dispersiva (FRX-ED)

Esse ensaio consiste em determinar a composi¢cdo quimica do material em termos
qualitativo e semiquantitativo. Esta andlise foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais (LCM) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG). Para esta finalidade foi utilizado um espectrometro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva EDX-720 Shimadzu.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Através desta técnica € possivel obter informagdes estruturais e quimicas de amostras
diversas. As amostras de MCM-41 foram analisadas no Laboratério de Plasmas Tecnoldgico
(LaPTec) da Universidade Estadual Paulista (UNESP). O aparelho utilizado para estas andlises
foi um microscopio eletronico de varredura da marca JEOL JSM-6010. As amostras de SBA-
15 foram analisadas no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas
(LaMMEA) da Unidade Académica de Engenharia de Mecanica da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). O aparelho utilizado para estas andlises foi um microscépio
eletronico de varredura da marca Tescan, VEGA3. As amostras na forma de pdé foram
recobertas com uma fina camada de ouro por um metalizador e fixadas ao porta amostra por

uma fita adesiva de carbono.

3.3.4 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) € usada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos
materiais, podendo utilizar a faixa de varredura de baixo, médio e alto comprimento. Na
obtencdo do infravermelho foi utilizado o Equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer. As
amostras na forma de pastilhas foram previamente secas em estufa a 105 °C por 3 horas e
colocadas no porta amostas. Os espectros de FTIR foram obtidos em comprimento de onda na
faixa de 400 — 4000 cm™ e com resolucdo de 2 cm™. A andlise foi realizada no Laboratério de
Avaliacao e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) pertencente a

Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG).

3.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA COM ETANOL

A reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol, baseada na metodologia
descrita por MARINHO (2016), foi realizada em um reator batelada em aco inoxiddvel com
recipiente interno de politetrafluoretileno com volume de 70 mL, operando sem agitacdo, sob
pressdo autdégena e com temperatura ajustdvel através da estufa, onde o reator permanecia
durante o tempo reacional. Na Figura 24 estd apresentado o esquema do sistema reacional

utilizado.
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Figura 24 — Esquema do sistema reacional para transesterificacao.

Catalisador
| Oleo de Soja J |— Etanal

¥,

AE

I
- L.’a
% 5
5
1652
5 o8
o8 195
A

— 0 &

Fonte: MARINHO (2016).

Para avaliar o poder catalitico do 6xido de molibdénio, a interagdo do mesmo com o0s
suportes MCM-41 e SBA-15 e até determinar se existe influéncia positiva ou negativa da silica
alternativa (Argila chocolate B) sobre a reacio de transesterificacdo, determinou-se que seriam
realizadas sete reacOes distintas, sendo: (I) Teste em branco (reag¢do do 6leo de soja com etanol
sem catalisador); (II) Teste catalitico com a peneira molecular CTA-MCM-41 TEOS; (III) Teste
catalitico com o catalisador MoO3;/MCM-41 TEOS; (IV) Teste catalitico com o catalisador
MoO3/MCM-41 Argila; (V) Teste com a peneira molecular P123-SBA-15 TEOS; (VI) Teste
catalitico com o catalisador MoO3/SBA-15 TEOS e (VII) Teste catalitico com o catalisador
MoOs3/SBA-15 Argila.

As condi¢Oes reacionais utilizadas para os testes cataliticos foram: razdo molar 12:1 de
alcool etilico para 6leo de soja, razdo mdassica 1:20 de catalisador para 6leo de soja, ou seja, 5%
de massa de catalisador em relag@o a massa de 6leo de soja, 100 °C e 3 horas de reag@o.

Na Tabela 4 estd apresentada a nomenclatura designada a cada amostra de biodiesel

sintetizada e os respectivos catalisadores utilizados.
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Tabela 4 — Nomenclatura das amostras de biodieseis e respectivas condi¢des reacionais.

Amostra Catalisador Tempo Temperatura Razao molar
(hora) °O) alcool/6leo
BGl1 - 3 100 12: 1
BG2 CTA-MCM-41 TEOS 3 100 12: 1
BG3 10% MoO3;/MCM-41 TEOS 3 100 12: 1
BG4 10% MoO3;/MCM-41 Argila 3 100 12: 1
BG5S P123-SBA-15 TEOS 3 100 12: 1
BG6 10% MoQs/SBA-15 TEOS 3 100 12: 1
BG7 10% MoQOs3/SBA-15 Argila 3 100 12: 1

Com o término do tempo reacional o reator foi resfriado e cada amostra foi vertida em
um funil de separacdo e lavada com dgua destilada, até a maxima separacdo da fase mais leve
(ésteres, triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos ndo reagidos) da fase mais pesada
(catalisador e glicerina). Posteriormente, a fase mais leve passou por um processo de
centrifugacdo com rotagdo de 600 RPM por 20 minutos e seca a 60 °C por aproximadamente 1
hora. Apds o processo de secagem as amostras foram devidamente transferidas para frascos de
vidro ambar, sem umidade e armazenadas em ambiente sem luminosidade e posteriormente

destinadas a caracterizacio (densidade, viscosidade cinemadtica e indice de acidez).

3.5 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DOS BIODIESEIS

3.5.1 Massa Especifica

As andlises de massa especifica foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). A
massa especifica do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbOnica do alquiléster, maior serd a
densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o nimero de insaturagdes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também poderd influenciar na densidade do
biodiesel como, por exemplo, o dlcool, residuo de catalisador, presenca de glicerina ou
substancias adulterantes. Para determinacao da massa especifica do 6leo e dos produtos das

reacOes foi utilizado um densimetro digital da ANTON PAAR modelo DMA 35 N. A calibracio
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do equipamento foi realizada com 4gua destilada e as amostras foram inseridas no tubo do
densimetro através de suc¢do, e a leitura das massas especificas foram lidas no visor do

equipamento, na temperatura de 20 °C.

3.5.2 Viscosidade Cinematica

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas no Laboratério de Quimica e
Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). A viscosidade
cinemdtica foi obtida em um viscosimetro capilar CANNON FENSKE, com tubo capilar 300,
com temperatura ajustada em 40 °C. A determinacao da viscosidade € resultado do tempo gasto
para escoamento total do liquido presente no bulbo do tubo no capilar, multiplicado pela

constante referente ao aparelho, conforme a Equacao 1:

V=Kt (D
Em que:
K = 0,2407 mm?/s?, é a constante.

T (s) € o tempo de escoamento do liquido pelo capilar.

3.5.3 Indice de Acidez

As andlises de determinagdo de indice de acidez foram realizadas no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG). A determinacdo da acidez do produto € de grande importincia para o
monitoramento durante a estocagem, no qual alteracdes nos valores, podem indicar a presenca
de 4agua. O indice de acidez dos produtos e do 6leo de soja, foi determinado seguindo a
metodologia descrita por Moretto (1998) e Brasil (2005), o qual se baseia na titulacdo da
amostra com solucio de hidréxido de sédio a 0,1 ou 0,01eq L. Em Erlenmeyer de 125 ml
foram colocados 2g de da amostra desejada e adicionados 25 ml de solucdo neutra de éter etilico
+ alcool etilico (2:1 v/v), agitando-se até a completa diluicio do o6leo, acrescentaram-se
duas gotas do indicador 4cido/base fenolftaleina e procedeu-se a titulagdo com solugdo de
NaOH 0,1 eq L™ até o surgimento da colorag@o rosa. Com o valor do volume de NaOH gasto

na titulacdo, calculou-se o indice de acidez, conforme a Equagéo 2:



_V.F.EQ
P

Ac

Em que:

Ac = Indice de acidez (mg de KOH.g™");

V = Volume de NaOH gasto na titulacao (ml);
F = fator de correcdo da solucao;

EQ = equivalente-grama do KOH;

P = peso da amostra (g).

)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As matérias-primas (argila chocolate B, casca de arroz e p6 de vidro) foram modificadas
conforme descrito na se¢do 3.2.1 da parte experimental. Apds as modificacdes foram
caracterizadas por andlise quimica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (FRX-ED) e Difracdo de raios X (DRX). Esta matérias-primas modificadas foram
usadas como fonte de silica para as sinteses das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15, via
rota verde. As referidas peneiras foram sintetizadas via tratamento hidrotérmico, conforme
descrito na sec¢do 3.2.2, e os catalisadores MoO3/MCM-41 e MoO3/SBA-15 preparados via
impregnacdo imida, conforme descrito na se¢do 3.2.3 e os materiais foram caracterizadas por
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (FRX-ED), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia na
Regido de Infravermelho por Transformada Fourier (FTIR). Os Testes cataliticos foram
realizados em reator batelada, sem agitacdo e sob pressao autégena, conforme descrito na secao

3.4, e os produtos reacionais (biodieseis) foram caracterizados, conforme descrito na secao 3.5.

4.1 MATERIAS-PRIMAS: ARGILA CHOCOLATE B, ARGILA CHOCOLATE B
LIXIVIADA, CINZAS DE CASCA DE ARROZ E PO DE VIDRO

4.1.1 Anadlise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia

Dispersiva (FRX-ED)

Os resultados das analises quimicas da argila chocolate B, argila chocolate B lixiviada,

cinza de casca de arroz e p6 de vidro estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢do quimica da argila chocolate B, argila chocolate B lixiviada, cinza de

casca de arroz e p6 de vidro.

Amostra Si02(%) ALO3(%) SO3(%) Fe:03(%) Outros (%)
Argila chocolate B 69,4 14,9 1,6 9,1 5,0
Argila chocolate B lixiviada 95,7 1,4 1,3 1,0 0,6
Cinzas de casca de arroz 87,2 6,5 0,1 2,1 4,1
P6 de vidro 65,6 3,8 0,6 3,2 *

*13,5% de Na»0.9,2% de CaO e 4,1% de MgO.
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Baseado nos resultados de andlise quimica (Tabela 5) verificou-se que a argila chocolate
B apresenta elevadas quantidades de 6xido de silicio (Si02= 69,4%), 6xido de aluminio (Al,Os
= 14,9%) e de 6xido de ferro III (Fe203 = 9,1%). Os 6xidos de silicio, aluminio e ferro sdo os
principais componentes da argila, totalizando 93,4%, e o ferro substitui de maneira isomoérfica
o Al na camada tetraédrica. Os trés 6xidos sdo provenientes da presenca dos argilominerais
quartzo, caulinita e esmectita (SOUZA SANTOS, 1992; RODRIGUES, 2003; MARTINS et
al., 2007; VASCONCELOS et al., 2013).

De acordo com Rodrigues (2003) e Lima et al. (2015), a interpretacdo da composi¢ao
quimica para a argila chocolate B lixiviada conduz aos seguintes resultados:

(1) Eliminac¢ao de uma alta quantidade do 6xido de aluminio (de 14,9% para 1,4%).

(i1) Elimina¢ao de uma alta quantidade de ferro (de 9,1% para 1,0%).

(iii))  Geragdo de uma elevada quantidade de 6xido de silicio (95,7%).

Os dados apresentados na Tabela 5 revelam que as cinzas de casca de arroz apresentam
uma elevada quantidade de silica (87,2%), 6xido de aluminio (6,5%) e 6xido de ferro III (2,1%).
A predominancia da silica de acordo com Cordeiro et al. (2008) se deve provavelmente ao
silicio absorvido do solo pelas raizes do arrozeiro na forma de d4cido monossilicico (H4Si04). A
composi¢ao quimica das cinzas variam em fun¢do dos nutrientes disponiveis no solo em que o
arroz € plantado, do tipo de arroz e dos fertilizantes utilizados (DELLA et al., 2001). Este
resultado esta em concordancia com a literatura (FONSECA, 1999; KRISHNARAO, 2001).

De acordo com a anélise, cujos dados estdo apresentados na Tabela 5, observa-se que o
p6 de vidro possui elevado teor de silica e uma consideravel quantidade de outros 6xidos, que
de acordo com Margal (2011) e Cota (2013) pode ter sido provenientes de processos de
coloragdo do vidro. Deste modo, os elevados teores de silica apresentados, tanto na argila
chocolate B lixiviada, quanto nas cinza de casca de arroz e no pé de vidro podem ser utilizados
como fontes de silica alternativas na preparacao das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15,

entretanto as reatividades das silicas podem interferir no processo de sintese.

4.1.2 Testes de Dissolucao e Precipitacio de Silica

Para utilizar as fontes alternativas (reaproveitdveis) faz-se necessario realizar a
dissolugdo e precipitacdo das silicas, conforme detalhado na parte experimental (se¢do 3.2.1).
Os resultados dos testes de dissolugdo nas fontes alternativas de silica na solucdo de

NaOH (1 mol.L™") e posterior precipitacdo com HCI (37%) sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Testes de dissolucdo das fontes de silica em NaOH e precipitagdo com HCL

Tratamento Argila Chocolate B Cinzas de casca de arroz  P6 de Vidro
lixiviada

NaOH (2h) 31% 55% 0%

NaOH (6h) 55% 67% 40%

Os dados apresentados na Tabela 6 revelam que a fonte de silica que apresenta maior
dissolucdo em solugio de NaOH (1 mol.L") com tempos de tratamento de 2 e 6 horas foram as
cinzas de casca de arroz com 55% e 67% de dissolucdo respectivamente.

Também é possivel observar que o pé de vidro apresenta menor eficiéncia de dissolu¢ao
em solucio de NaOH (1 mol.L™"), quando comparado as cinzas de casca de arroz e 2 argila
chocolate B lixiviada, e isso provavelmente se deve a baixa reatividade do material e a
granulometria do mesmo ser maior que a granulometria dos demais.

Estes dados revelam que a silica proveniente das cinzas de casca de arroz possui maior
reatividade que a silica proveniente da argila chocolate B lixiviada, que por sua vez possui
maior reatividade que a silica proveniente do pé de vidro e isto se deve muito ao fato de
existirem impurezas nas fontes alternativas de silica e ao fato das fontes testadas serem
inicialmente so6lidas, o que impede, ou dificulta o acesso do NaOH a rede “cristalina” da silica.

A partir dos resultados provenientes dos testes de dissolu¢ao apresentados na Tabela 6
e a partir dos resultados obtidos por Paula (2014a), podemos formular as primeiras conclusdes:
Se a dissolucdo das silicas alternativas ja ocorre com uma certa dificuldade em meio bésico
(NaOH), em meio acido (HCI) € de se esperar que a dissolucdo das mesmas seja bem baixa,
quase inexistente, o que pode influenciar negativamente a sintese da peneira molecular SBA-

15 com fontes alternativas de silica, caso sejam aplicadas as fontes de silica na forma sélida.

4.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas das matérias-primas (argila chocolate B e argila chocolate B

lixiviada), estdo apresentados nas Figuras 25 (a) e 25(b).
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Figura 25 — Difratogramas das matérias-primas: (a) argila chocolate B e (b) argila chocolate B

lixiviada.
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A partir do difratograma mostrado na Figura 25 (a) é possivel verificar que a argila
chocolate B apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que corresponde a distancia basal
(doo1) de 1,56 nm. Além disso, observa-se também picos referentes a caulinita (C) (d = 0,72;
0,445; 0,357 nm), e outros picos referentes ao material ndo esmectitico, quartzo.
Qualitativamente a argila em sua forma natural apresenta elevados teores de argilomineral
esmectitico, no entanto também € possivel observar a presenca de caulinita e quartzo, que sao
caracteristicos das argilas provenientes do estado da Paraiba (SOUZA SANTOS, 1991;
RODRIGUES, 2003; VASCONCELOS et al., 2013)

O difratograma da argila chocolate B lixiviada, Figura 25 (b), pode-se dizer que do ponto
de vista estrutural, o material sofreu alteracdes significativas, desapareceu o pico caracteristico
da esmectita (doo1= 1,56 nm), indicando uma possivel distor¢do no arranjo dos ions constituintes
das camadas octaédricas e tetraédricas, em virtude da provdvel troca idnica, ja que o arranjo
interlamelar € diretamente dependente do cation. Entdo, uma alteracdo do estado de
cristalizacdo da esmectita ocorreu quando foi lixiviada com 4cido sulfirico sob agitacdo e
temperatura de 100 °C por 2 horas, permanecendo apenas silica cristalina na forma de quartzo
e silica amorfa. A presenca de silica amorfa pode ser observada através de um pico alargado na
regido entre 15 a 30° em 20, caracteristico de silica amorfa, que ¢ mascarado devido a elevada
intensidade dos picos de quartzo (RODRIGUES, 2003; RODRIGUES, et al., 2006, VILAR et
al., 2009; PAULA, 2014a).

Nas Figuras 26 (a) e 26 (b) estdao apresentados os resultados de difracdo de raios X das

amostras de cinzas de casca de arroz e p6 de vidro.
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Figura 26 — Difratogramas das matérias-primas: (a) cinzas de casca de arroz; (b) p6 de vidro.
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As cinzas contém silica na forma amorfa, o que indica que o método de obtencdo nao
favoreceu a cristalizacdo da silica. A presenca da silica amorfa (reativa) ou cristalina
(praticamente inerte) estd diretamente ligada as condi¢des de preparacdo: temperatura e ao
método de obtencdo da cinza. Quando a temperatura de queima da cinza da casca de arroz é
baixa ou quando o tempo de exposicio da mesma a altas temperaturas € pequeno, a silica
contida na cinza é predominantemente amorfa (DELLA et al., 2001).

A coloragdo da silica obtida & fortemente dependente da presenca e do teor de
componentes minoritarios e das condi¢des de ativacdo térmica. Cores acinzentadas e escuras
sdo consequéncias do carbono residual da queima e cores purpuras e amareladas dos outros
componentes minoritarios, 6xidos distintos da SiO> (PETKOWICZ, 2009; SANTOS et al.,
2014). A cinza da casca de arroz produzidas neste trabalho apresentou uma coloracio cinza.

No difratograma das cinzas de casca de arroz, Figura 26 (a), estd mostrado um pico
alargado na regido entre 15 a 40° em 260, caracteristico de silica amorfa. Este comportamento
esta relacionado as condi¢cdes em que foi realizado o tratamento térmico da casca de arroz
(600°C/4horas). Segundo Della et al. (2005) a queima da casca de arroz a baixa temperatura
(400°C-700°C) ocorre apenas a formacao de silica amorfa, e a queima da casca de arroz a alta
temperatura (800°C-1000°C) além da fase amorfa ocorre a formacao de silica na fase cristalina,
na forma de cristobalita e vestigios de tridimita.

O difratograma de raios x do pé de vidro, Figura 26 (b), também apresentou um pico
alargado na regido entre 15 a 40° em 20, caracteristico de silica amorfa. Este comportamento ¢

tipico desse tipo do material, assim como comprovado na literatura (GALVAO et al., 2013).
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4.2 PENEIRA MOLECULAR MCM-41

4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas das peneiras moleculares MCM-41 sintetizadas com diferentes fontes
de silica (TEOS, argila chocolate B lixiviada, cinzas de casca de arroz e pd de vidro) estdo

apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Difratogramas das peneiras moleculares MCM-41; a) MCM-41 TEOS; b) MCM-
41 Argila; c) MCM-41 Arroz; d) MCM-41 Vidro.
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Estudos realizados por Beck et al. (1992) relatam que o difratograma da peneira
molecular MCM-41 apresentam de trés a cinco picos de reflexao dos planos (1 00), (1 10), (2

00),(210)e (300). A presenca de um unico pico de reflexdo ja evidencia a formacdo da
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estrutura mesoporosa. Contudo, a presenga dos cinco picos fornece a obtencdo de um material
de alta qualidade e de estrutura bem definida de mesoporoso (MENEZES, 2014).

Os padrdes de DRX apresentados nas Figuras 27 (a) e 27 (d) apresentaram os cinco
picos de reflexdo relativos aos planos (1 0 0), (1 10), (200),(210) e (3 00), o que indica que
os materiais MCM-41 TEOS e MCM-41 Vidro foram os materiais que apresentaram estrutura
mais definida. Os padrdes de DRX apresentados nas Figuras 27 (b) e 27 (c) apresentaram quatro
picos de reflexdo relativos aos planos (1 0 0), (1 1 0), (2 00) e (2 1 0), o que indica que os
materiais MCM-41 Argila e MCM-41 Arroz apresentaram estrutura menos definida, se
comparados com os demais materiais.

Uma possivel explicagdo para a diferenca dos DRX’s ¢ em funcdo da reatividade das
silicas provenientes das matérias-primas (argila chocolate B lixiviada, cinzas de casca de arroz
e p6 de vidro) serem diferentes, e como consequéncia disto a intera¢do com os demais reagentes
da peneira molecular MCM-41. Entretanto, a partir dos resultados obtidos através da andlise de
DRX pode-se afirmar que houve indicios da formacao da estrutura da MCM-41 para todas as
amostras, independente da fonte de silica aplicada.

Na Figura 28 estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores 10% MoO3/MCM-
41 TEOS e 10% MoO3/MCM-41 Argila apés o processo de impregnagao e calcinagao.

Figura 28 - Difratogramas dos catalisadores, a) 10% MoO3;/MCM-41 TEOS; b) 10%
MoO3;/MCM-41 Argila.
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Ao se comparar os padroes de DRX apresentados nas Figuras 28 (a) e 28 (b), com os

padroes de DRX apresentados nas Figuras 27 (a) e 27 (b) observa-se que houveram mudancas
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nos perfis de difracdo de raios X dos catalisadores em relacdo as suas respectivas peneiras
moleculares precursoras, tais como: Reducdo da intensidade do pico relativo ao plano (1 00) e
deslocamento do mesmo para a direita, alargamento do pico relativo ao plano (1 1 0) e
deslocamento do mesmo para a direita, e além disso, os picos de reflexdo relativos aos planos
(200), (210) e (300) nao foram identificados. Esses fatos sdo ocasionados devido aos
processos de impregnacgdo e calcinacdo do 6xido de molibdénio suportado na peneira molecular
MCM-41 e conduz a formacao de catalisadores com menor grau de ordenacgao cristalografica,
quando comparados com a MCM-41.

O parametro do arranjo hexagonal mesoporoso ag (parametro de rede) da estrutura da
MCM-41 € obtido a partir do pico de reflexao para o plano (100), caracteristico no difratograma

de raios X, sendo calculado pelas equacdes (3) e (4).

ACuKa = 2 dgi) send (3)
2d (100)

J3

4

a, =

Em que:
ACuKo ¢ o comprimento de onda CuKa = 1,5418 A

Os valores obtidos do espaco interplanar dmo e o parametro de cela unitdria aop das

amostras das peneiras moleculares MCM-41 e dos catalisadores 10% MoO3;/MCM-41 TEOS e
10% MoO3;/MCM-41 Argila sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Espaco interplanar dioo € 0 parametro de cela unitaria ap das amostras de MCM-41

e dos catalisadores 10% MoO3;/MCM-41 TEOS e 10% MoO3/MCM-41 Argila.

Amostra 26 dnk1y (nm) ao(nm)
MCM-41 TEOS 2,26 3,91 4,51
MCM-41 Argila 1,97 4,49 5,18
MCM-41 Arroz 1,98 4,46 5,15
MCM-41 Vidro 2,12 4,17 4,82

10% MoOs/MCM-41 TEOS 2,60 3,40 3,93
10% MoO;/MCM-41 Argila 3,02 2,93 3,38

De acordo com os valores obtidos na Tabela 7, observa-se que as peneiras moleculares
MCM-41 sintetizadas com as diferentes fontes de silica apresentam valores de espago

interplanar e parametro de cela unitdria em concordancia com os da literatura (BECK et al.,
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1992; KRESGE et al., 1992; MENEZES, 2014; LIMA, 2015). Comparando o valor do
parametro de cela (ap) das amostras MCM-41 TEOS e MCM-41 Argila com os catalisadores
10% MoO3/MCM-41 TEOS e 10% MoO3;/MCM-41 Argila pode-se notar que houve um
decréscimo nesse valor, o que corresponde a uma alteracao na estrutura da MCM-41 apds os
processos de deposicdo do molibdénio e calcinacdo. Esse alteracdo da estrutura pode acontecer
de forma direta, caso o 6xido de molibdénio esteja dentro dos poros da MCM-41, danificando,
alterando a conformacéo da parede dos poros, ou pode acontecer de forma indireta, caso o 6xido
de molibdénio esteja disperso na superficie da MCM-41, o que levaria a deteccdo da alteracdo
do valor do parametro de cela devido a formagdo de aglomerados de particulas de 6xido de

molibdénio sobre a superficie da MCM-41. Esses dados estdo em concordancia com a literatura
(SOUSA, 2009; MENEZES, 2014).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias obtidas a partir do microscépio eletronico de varredura (MEV) para as

amostras de MCM-41 sdo apresentadas na Figura 29.

Figura 29 — Imagens obtidas por MEV das amostras de MCM-41 sintetizadas, com magnitude
de 1000x, a) MCM-41 TEOS; b) MCM-41 Argila; c) MCM-41 Arroz; d) MCM-41 Vidro.
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As morfologias apresentadas pela peneira molecular MCM-41 podem ser diversas e sdo
diretamente dependentes as condi¢Oes de sintese, tais como: Agitacdo, pH, temperatura de
envelhecimento, temperatura de sintese hidrotérmica, tempo de envelhecimento, tempo de
sintese hidrotérmica, entre outros (KRESGE et al., 1992; MEYNEN et al., 2009; PAULA,
2014b)

Através das micrografias obtidas para as amostras MCM-41 TEOS, MCM-41 Argila,
MCM-41 Arroz e MCM-41 Vidro, Figuras 29 (a), 29 (b), 29 (c) e 29 (d), observa-se que 0s
materiais apresentam morfologias semelhantes, sendo os mesmos constituidos por um
aglutinado de pequenas esferas esponjosas e deformadas. Esse tipo de morfologia é uma das
possiveis estruturas da MCM-41, similares as encontradas na literatura (KRESGE et al., 1992;

MEYNEN et al., 2009; SOUSA, 2009; MENEZES, 2014).

4.2.3 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 30 estdao apresentados os espectro na regido de infravermelho obtidos para as

amostras de MCM-41 nao calcinadas e calcinadas.
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Figura 30 — Espectros na regido de infravermelho das peneiras moleculares MCM-41, a)
MCM-41 TEOS; b) MCM-41 TEOS calcinada; ¢) MCM-41 Argila; d) MCM-41 Argila
calcinada; e) MCM-41 Arroz; f) MCM-41 Arroz calcinada; g) MCM-41 Vidro; h) MCM-41

Vidro calcinada.
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Os espectros dos materiais MCM-41 TEOS, MCM-41 Argila, MCM-41 Arroz e MCM-
41 Vidro nio calcinados e calcinados, apresentados na Figura 30, exibem bandas na regido de
600 — 4000 cm™!, caracteristicas da formagdo da estrutura da peneira molecular MCM-41 (KOH
et al., 1997; LIMA, 2015).

Os espectros das amostras MCM-41 TEOS, MCM-41 Argila, MCM-41 Arroz e MCM-
41 Vidro, ndo calcinadas, Figuras 30 (a), 30 (c), 30 (e) e 30 (g), assim como 0s espectros das
amostras calcinadas, Figuras 30 (b), 30 (d), 30 (f) e 30 (h), apresentam um banda em torno de
792 cm! que refere-se ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si, muito comum em materiais
dos tipos silicatos e aluminosilicatos. Os espectros também apresentam uma banda em 962 cm

! correspondente a vibragio angular da ligagdo Si-OH dos grupos silandis existentes na estrutura
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da MCM-41. Na regido de 1000-1250 cm™ é possivel observar a presenca de uma banda larga
composta por duas outras bandas, uma banda principal em 1083 cm’!, e outra secundaria, menos
desenvolvida em 1230 cm™, que correspondem a estiramentos assimétricos da ligagdo Si-O-Si
(KOH et al., 1997; WANG et al., 2006; LIMA, 2015). Os espectros apresentam ainda duas
bandas, uma em torno de 1632 cm’, e outra banda alargada na regido de 3000-3750 cm™, que
correspondem a vibragdo e estiramento da ligacdo O-H devido a presenca de dgua adsorvida no
material, ou até mesmo correspondente a vibragcdo e estiramento da ligacdo O-H dos grupos
silandis que compdem a parede da peneira molecular MCM-41 (COSTA et al, 2014; HUO et
al., 2014).

Nos espectros das amostras ndo calcinadas apresentam as bandas vibracionais em 962
cm’, 1474 cm™!, 2850 cm™ e 2920 cm™, que correspondem 4 presenca do direcionador, brometo
de cetiltrimetilamdnio (CTMABr) que encontra-se ocluido nos poros da MCM-41. A banda
vibracional em 962 cm’ é referente ao estiramento assimétrico da ligacio CH3-N* do
agrupamento polar do CTMAY, coincidindo com a banda referente ao estiramento da ligacdo
Si-OH, reportado anteriormente (CAMBLOR et al., 1993; KAYA et al., 2010; LIMA, 2015).
A banda em 1474 cm! refere-se as deformagdes do ion CTMA™, e as bandas 2850 cm’ e 2920
cm! sdo atribuidas aos estiramentos entre C-H dos grupos CH> e CH3 (MONTES et al., 1998;
KAYA et al., 2010; LIMA, 2015).

Analisando os espectros das amostras calcinadas, Figuras 30 (b), 30 (d), 30 (f) e 30 (h),
pode-se observar que apds a calcinagdo as bandas vibracionais em 962 cm™, 1474 cm™, 2850
cm! 2920 cm™! desapareceram, o que indica que o direcionador (Brometo Cetiltrimetilamonio,
CTMABY) foi completamente removido da estrutura das peneiras moleculares MCM-41.

As bandas vibracionais observadas nos espectros das amostras de peneiras moleculares

MCM-41 estao descritas na Tabela 8.

Tabela 8 — Dados relativos as frequéncias vibracionais para os espectros de infravermelho das

amostras de peneiras moleculares MCM-41 ndo calcinadas e calcinadas.

Amostra Banda vibracional (cm™) Ligacao
Todas 792 Si-O-Si simétricos
Todas 1083; 1230 S1-O-Si1 assimétricos
Todas 962; 1632; 3460 O-H
Materiais nao calcinados 962 CH;3-N assimétricos
Materiais ndo calcinados 1474 Deformagdes CTMA*
Materiais nao calcinados 2850 Estiramentos CH»

Materiais nao calcinados 2920 Estiramentos CHj3
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Uma andlise conjunta dos resultados obtidos a partir das técnicas de DRX, MEV e FTIR,
para as amostras de MCM-41 sintetizadas e para os catalisadores 10% MoO3/MCM-41 TEOS
e 10% MoO3;/MCM-41 Argila, revelam que a obten¢do da peneira molecular MCM-41 foi
realizada com sucesso, independente da fonte de silica aplicada no processo de sintese. Os
resultados de DRX e FTIR também demostram a estabilidade térmica dos matérias produzidos
e reafirmam o grande potencial de fontes de silica alternativas, baratas e verdes no processo de

producdo de catalisadores.

4.3. CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DOS BIODIESEIS: TESTES
CATALITICOS BG1, BG2, BG3 E BG4

4.3.1 Massa Especifica
Na Tabela 9 estdo mostrados os resultados obtidos a partir da afericdo da massa
especifica das amostras de 6leo e biodieseis produzidos a partir dos testes cataliticos BG1, BG2,

BG3 e BG4.

Tabela 9 — Massa especifica aferida para as amostras de dleo e biodieseis produzidos pelos

testes cataliticos BG1, BG2, BG3 e BG4.

Amostras Massa Especifica (g.cm™) Temperatura (°C) Reducio da Massa Especifica (%)

Oleo 0,923 26 -

BGl1 0,920 26 0,3
BG2 0,912 26 1,2
BG3 0,909 26 1,5
BG4 0,910 26 1,4

Onde: BG1: Prova em Branco; BG2: CTA-MCM-41 TEOS; BG3: 10% MoOs/MCM-41 TEOS; BG4:
10% MoO3/MCM-41 Argila.

A partir dos dados apresentados na Tabela 9, pode-se observar que os produtos obtidos
no teste catalitico BG1 (Prova em branco) possuem massa especifica bem proxima a do 6leo de
soja, o que revela para as condi¢des reacionais adotadas o efeito da temperatura (100 °C) sobre
a quebra do triglicerideo é minimo, ou seja, nessas condi¢cdes ndo existe craqueamento do 6leo

de soja por efeito da temperatura. Esse resultado estd de acordo com a literatura, uma vez que



83

¢ bem conhecido que o craqueamento térmico de 6leos e gorduras (triglicerideo) demanda
elevadas temperaturas (MA & HANNA, 1999; GOMES, 2009; SABOYA, 2012).

Os dados apresentados na Tabela 9 também mostram que os produtos obtidos a partir
do teste reacional BG2, BG3 e BG4 apresentaram uma pequena reducdo de massa especifica,
quando comparados com a densidade do 6leo de soja. Esses resultados revelam o potencial da
peneira molecular CTA-MCM-41 e dos catalisadores 10% MoO3/MCM-41 TEOS e 10%
MoO3/MCM-41 Argila como catalisadores para a reacdo de transesterificacao.

Porém, apesar de ter sido constatado um reducdo de massa especifica nos produtos das
reacoes BG2, BG3 e BG4, € importante ressaltar que nenhuma das reacdes forneceram produtos
dentro das especificacdes da ANP, B100 (0,850 a 0,900 g.cm‘3). Esses resultados, abaixo do
esperado, podem ser atribuidos as condi¢des reacionais, tais como: auséncia de agitacdo,
temperatura baixa (100 °C) e tempo reacional baixo (3 horas). Ou seja, nas condi¢gdes reacionais
propostas neste trabalho pode-se evidenciar o potencial dos catalisadores aplicado, porém, para
se obter um biodiesel B100 dentro das especificagdes impostas pela ANP alguns parametro
reacionais devem ser alterado, como por exemplo a auséncia de agitacdo do sistema e o tempo

reacional.

4.3.2 Viscosidade Cinematica

Na Tabela 10 estao mostrados os resultados obtidos a partir da afericao de viscosidade

cinematica das amostras de 6leo e biodiesel.

Tabela 10 — Viscosidade cinemdtica aferida para as amostras de 6leo e biodieseis produzidos

pelos testes cataliticos BG1, BG2, BG3 e BG4.

Amostras Viscosidade cinemadtica (mm?.s™) Temperatura (°C)  Reducdo da Viscosidade (%)

Oleo 36,1 40 -

BGl1 35,6 40 1,4
BG2 27,0 40 25,2
BG3 23,6 40 34,6
BG4 23,6 40 34,6

Onde: BG1: Prova em Branco; BG2: CTA-MCM-41 TEOS; BG3: 10% MoO3;/MCM-41 TEOS; BG4:
10% MoO3/MCM-41 Argila.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 10, pode-se observar que os produtos obtidos
no teste catalitico BG1 (Prova em branco) possuem viscosidade cinematica bem préxima a do
6leo de soja, corroborando com os resultados de massa especifica, mostrados na Tabela 9, e
ressaltando a afirmacdo de que para as condi¢Oes reacionais adotadas o efeito da temperatura
(100 °C) sobre a quebra do triglicerideo é minimo.

Os dados apresentados na Tabela 10 também revelam que os produtos obtidos a partir
do teste reacional BG2 apresentaram uma reducdo na viscosidade cinemdtica consideravel,
quando comparados com a viscosidade do 6leo de soja. Esses resultados ressaltam o grande
potencial da peneira molecular CTA-MCM-41 como catalisador para a reagcdo de
transesterificacdo, assim como relatado na literatura (FABIANO, 2010; ARAUJO et al, 2013;
CRUZ & CARDOSO, 2014).

A partir dos dados apresentados na Tabela 10, pode-se uma reducao significativa nas
viscosidades cinemadticas dos produtos obtidos nos testes catalitico BG3 e BG4. Devido a
proximidade dos resultados obtidos para as viscosidades cinemadticas dos produtos reacionais
BG3 e BG4 pode-se concluir que o uso da argila chocolate B como fonte alternativa de silica
em nada prejudicou o uso da MCM-41 como suporte catalitico. Os mesmo resultados revelam
que o MoOs promove sim uma reatividade catalitica aos catalisadores 10% MoO3;/MCM-41
TEOS e 10% MoO3/MCM-41 Argila, mais uma vez, corroborando com dados literdrios
(UMBARKAR et al., 2006; NAKAGAKI et al., 2008; ZHOU et al., 2011).

Todavia, apesar de ter sido constatado um reducdo de viscosidade cinemadtica nos
produtos das reacdes BG2, BG3 e BG4, é importante ressaltar que nenhuma das reacgdes
forneceram produtos com viscosidade cinematica dentro das especificagdes da ANP (3,0 a 6,0
mm?.s™). Esses resultados, abaixo do esperado, pode ser atribuido as condi¢des reacionais, tais

como: auséncia de agitacdo, temperatura baixa (100 °C) e tempo reacional baixo (3 horas).
4.3.3 Indice de Acidez
Na Tabela 11 estdo mostrados os resultados obtidos a partir das titulagcdes para

determina¢do do indice de acidez das amostras de 6leo e biodieseis produzidos pelos testes

cataliticos BG1, BG2, BG3 e BG4.
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Tabela 11 — Indice de acidez para as amostras de 6leo e biodieseis produzidos pelos testes

cataliticos BG1, BG2, BG3 ¢ BG4.

Amostras Indice de acidez (mgKOH.g™)
Oleo 0,29
BG1 0,29
BG2 0,53
BG3 1,18
BG4 1,18

Onde: BG1: Prova em Branco; BG2: CTA-MCM-41 TEOS; BG3: 10% MoOs;/MCM-41 TEOS; BG4:
10% MoOs/MCM-41 Argila.

A partir dos dados apresentados na Tabela 11, pode-se observar que os produtos obtidos
a partir da reacdo BG1 (Prova em branco) apresentaram indice de acidez semelhante ao 6leo de
soja, corroborando com os resultados de massa especifica e viscosidade, mostrados nas Tabela
9 e 10, e ressaltando a afirmacdo de que para as condi¢des reacionais adotadas o efeito da
temperatura (100 °C) sobre a quebra do triglicerideo é praticamente inexistente.

Os dados apresentados na Tabela 11 mostram que os produtos obtidos a partir do teste
reacional BG2 apresentaram um leve aumento no indice de acidez, quando comparado com o
6leo de soja. Os resultados apresentados na Tabela 11 também mostram elevag¢do considerdvel
no indice de acidez dos produtos obtidos a partir dos testes reacionais BG3 e BG4, quando
comparados com 6leo de soja. Esses resultados, quando analisados em conjunto com os
resultados de massa especifica e viscosidade cinemdtica nos levam a concluir que
possivelmente as moléculas dos triglicerideos reagiram com as moléculas do etanol, porém, o
tempo reacional de 3 horas ndo foi suficiente para ocorrer o equilibrio da reacdo, no sentido de
maxima producdo de ésteres.

A partir dos resultados expostos na Tabela 11, observa-se que todos os produtos das
reacOoes BG2, BG3 e BG4 estdo com indice de acidez acima do permitido pela ANP para o
biodiesel B100 (0,50 mgKOH.g™") e este fato, provavelmente, deve-se a presenca de ésteres,
monoglicerideos, diglicerideos e 4cido carboxilico que s3o produtos da reagdo de
transesterificacdo. Dessa forma, pode-se lancar duas hipdteses. A primeira € que, assim como
relatado por Suarez e colaboradores (2007), a presenga de dgua no sistema reacional favoreceu

a formacdo de 4cidos graxos. A segunda € que, provavelmente a reacdo de transesterificacao
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estd ocorrendo, mas o tempo reacional de 3 horas, aliado a auséncia de agitagdo no meio
reacional, ndao sdo suficientes para deslocar o equilibrio da reacdo de transesterificacdo para a
obtencdo de produtos de boa qualidade, ou seja, com o fim das 3 horas a reacdo foi encerrada
antes de atingir o equilibrio, com maxima producao de ésteres.

Uma forma de contornar esse problema seria, obviamente, adicionar agitacio ao meio
reacional, com a finalidade de promover uma melhoria nos processos de transporte de matéria
e energia do sistema e uma melhora no contato entre reagentes e catalisador, e/ou aumentar o
tempo reacional. Uma outra alternativa, seria manter as condi¢cdes reacionais propostas no
trabalho, porém, melhorar os processos de separacdo, de forma a proporcionar a separacao
eficiente dos ésteres produzidos dos demais reagentes (triglicerideos, diglicerideo e

monoglicerideo) e realimentar o reator com os reagentes nao reagidos.

4.4 PENEIRA MOLECULAR SBA-15

4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os resultados de difracdo de raios X das amostras de SBA-15 sintetizadas sdo

apresentados na Figura 31.

Figura 31 — Difratograma das peneira moleculares SBA-15; a) SBA-15 TEOS; b) SBA-15
Argila; ¢c) SBA-15 Arroz; d) SBA-15 Vidro.
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Estudos realizados por Zhao et al. (1998) relatam que a SBA-15 apresenta picos
caracteristicos da estrutura mesoporosa em 20 a 0,86°, 20 a 1,57° 26 a 1,7 com indice de Miller
em (100),(110)e(200), respectivamente, com reflexdes associadas com simetria hexagonal
p6mm do material mesoporoso.

As presengas desses trés picos caracterizam a formagdo da peneira molecular SBA-15
de forma altamente organizada. A partir dos difratogramas apresentados na Figura 31 verifica-
se a presenca dos trés picos com indices de Miller em (1 0 0), (1 1 0) e (2, 0 0) caracteristico da
formacdo da estrutura mesoporosa, que indica boa uniformidade textural do material
(KATIYAR et al., 2006; LIMA et al., 2010). Independente da matéria-prima (argila chocolate
B lixiviada, cinzas de casca de arroz e p6 de vidro) empregada houve a formacdo da peneira
molecular SBA-15 e bem definida. Este fato, evidencia que a interagdo/reatividade das
matérias-primas foi eficaz no processo de formacdo da peneira molecular SBA-15.

Na Figura 32 estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores 10% MoO3/SBA-
15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 TEOS Argila apos o processo de impregnacdo e calcinagao.
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Nos difratogramas apresentados nas Figuras 32 (a) e 32 (b), verifica-se a presenga dos

picos referentes aos planos cristalograficos com indices de Miller (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0)

indicando que apds a impregnacdo do molibdénio na estrutura da SBA-15 e nova calcinagao

para obtencao do 6xido de molibdénio suportado, ndo houve alteracao da estrutura mesoporosa,

mantendo assim o grau de ordenagdo dos suportes. Esses dados estdo em concordancia com a

literatura (KUMARAN et al., 2006).

O parametro do arranjo hexagonal mesoporoso ao (parametro de rede) da estrutura da

SBA-15 € obtido a partir do pico de reflexdo para o plano (100), caracteristico no difratograma

de raios X, sendo calculado pelas equacdes (3) e (4), conforme apresentado na secdo 4.2.1.

Os valores obtidos do espaco interplanar d100 e o parametro de cela unitdria ap das

amostras das peneiras moleculares SBA-15 sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Espaco interplanar digo e 0 parametro de cela unitdria ap das amostras de SBA-15.

Amostra 20 dmky (nm) ap(nm)

SBA-15 TEOS 0,95 9,30 10,74
SBA-15 Argila 0,89 9,93 11,47
SBA-15 Arroz 0,85 10,39 12,00
SBA-15 Vidro 0,88 10,04 11,59

10% MoOs/SBA-15 TEOS 0,96 9,20 10,62
10% MoQOs/SBA-15 Argila 0,90 9,82 11,34
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A partir dos resultados expostos na Tabela 12, é possivel observar que as peneiras
moleculares SBA-15 sintetizadas com diferentes fontes de silica (TEOS, argila chocolate B
lixiviada, cinzas de casca de arroz e p6é de vidro) apresentam valores de espaco interplanar e
parametro de cela unitdria conforme dados apresentados na literatura (LIMA, 2009;
RODRIGUES, 2011; PAULA, 2014b). Comparando o valor de ag das amostras SBA-15 TEOS
e SBA-15 Argila com os catalisadores 10% MoO3/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 Argila
pode-se notar que ndo houve alteracdo significante nesse valor, o que significa que ndo houve
alteracdo na estrutura mesoporosa da SBA-15. Esses dados estdo em concordancia com a

literatura (LIMA, 2009; RODRIGUES, 2011; PAULA, 2014b).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias obtidas a partir do microscépio eletronico de varredura (MEV) para as

amostras de SBA-15 sdo apresentadas na Figura 33.

Figura 33 — Imagens obtidas por MEV das peneiras moleculares SBA-15 sintetizadas, com

magnitude de 1000x, a) SBA-15 TEOS; b) SBA-15 Argila; ¢c) SBA-15 Arroz; d) SBA-15 Vidro.
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As morfologias apresentadas pela peneira molecular SBA-15 podem ser diversas e sdo
diretamente dependentes as condi¢Oes de sintese, tais como: Agitacdo, pH, temperatura de
envelhecimento, temperatura de sintese hidrotérmica, tempo de envelhecimento, tempo de
sintese hidrotérmica, entre outros (MEYNEN et al., 2009; PAULA, 2014b).

Para as amostras de SBA-15 TEOS, SBA-15 Argila e SBA-15 Vidro, Figuras 33 (a), 33
(b) e 33 (d), observa-se que fibras de silica com dimensdes micrométricas sao formadas a partir
da adesdo linear de nddulos de particulas sub-micrométricas, dando o aspecto de “colares de
contas entrelagados”, estruturas similares as encontradas na literatura (KATIYAR et al., 2006;
LIMA et al., 2010; MEYNEN et al., 2009; PAULA, 2014b).

A amostra SBA-15 Arroz, Figura 33 (c), apresentou morfologia bem distinta das demais,
sendo formada por grdos de silica micrométricos aglutinados, o que dé indicios de que o
material passou por um processo de sinterizacdo. A SBA-15 pode apresentar diversas
morfologias, que sdo resultado dos parametros de sintese da peneira molecular, tais como: pH,
temperatura, tempo de sintese, reagentes, condi¢cdes impostas no envelhecimento térmico e na
sintese hidrotérmica. Esse tipo de morfologia € um dos diversos que a SBA-15 pode apresentar

e estd em concordancia com a literatura (MEYNEN et al., 2009; PAULA, 2014b).
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4.3.3 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 34 estdo apresentados os espectro na regido de infravermelho obtidos para as

amostras SBA-15 TEOS, SBA-15 Argila, SBA-15 Arroz e SBA-15 Vidro ndo calcinadas e

calcinadas.

Figura 34 — Espectros na regido de infravermelho das peneiras moleculares SBA-15, a) SBA-
15 TEOS; b) SBA-15 TEOS calcinada; ¢c) SBA-15 Argila; d) SBA-15 Argila calcinada; e) SBA-
15 Arroz; f) SBA-15 Arroz calcinada; g) SBA-15 Vidro; h) SBA-15 Vidro calcinada.
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Os espectros dos materiais SBA-15 TEOS, SBA-15 Argila, SBA-15 Arroz e SBA-15
Vidro no calcinados e calcinados, apresentados na Figura 34, exibem bandas na regido de 600
— 4000 cm’, caracteristicas da formacdo da estrutura da peneira molecular SBA-15
(MARINHO, 2016).

Os espectros das amostras SBA-15 TEOS, SBA-15 Argila, SBA-15 Arroz e SBA-15
Vidro ndo calcinadas, Figuras 34 (a), 34 (c), 34 (e) e 34 (g), assim como os espectros das
amostras calcinadas, Figuras 34 (b), 34 (d), 34 (f) e 34 (h), apresentam um banda em torno de
797 cm’! que refere-se ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si, muito comum em materiais
dos tipos MCM-41 e SBA-15. Os espectros também apresentam uma banda em 955 cm™!
correspondente a vibracdo angular da ligacdao Si-OH dos grupos silandis existentes na estrutura

da SBA-15. Na regido de 1000-1250 cm™ é possivel observar a presenga de uma banda larga
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composta por duas outras bandas, uma banda principal em 1083 cm’!, e outra secundaria, menos
desenvolvida em 1230 cm™!, que correspondem a estiramentos assimétricos da ligagdo Si-O-Si
(WANG et al., 2006; MARINHO, 2016). Os espectros apresentam ainda duas bandas, uma em
torno de 1632 cm™!, e outra banda alargada na regido de 3000-3750 cm™, que correspondem 2
vibragdo e estiramento da ligacdo O-H devido a presencga de d4gua adsorvida no material, ou até
mesmo correspondente a vibracdo e estiramento da ligacdo O-H dos grupos silandis que
compdem a parede da peneira molecular MCM-41 (COSTA et al, 2014; HUO et al., 2014;
LIMA, 2015).

Nos espectros das amostras nio calcinadas pode-se observar as bandas vibracionais em
torno de 2889 cm™ e 2977 cm! referentes as vibracdes da molécula organica do direcionador
Pluronic P123, devido ao estiramento nas ligacdes C-H dos grupos CH> e CHs. Também ¢é
possivel observar duas outras bandas vibracionais, uma em 1465 cm™ referente as deformacdes
da ligagio —(CHa2), na cadeia no direcionador, e outra banda em 1377 cm’ referente as
deformacdes da ligagdo C-O-C do Pluronic P123 (VINU et al., 2005; WANG et al., 2006;
MARINHO, 2016).

Analisando os espectros das amostras SBA-15 TEOS, SBA-15 Argila, SBA-15 Arroz e
SBA-15 Vidro calcinadas, Figuras 33 (b), 33 (d), 33 (f) e 33 (h), pode-se observar que apds a
calcinacdo as bandas vibracionais em 1377 cm’!, 1465 cm’!, 2889 cm' e 2977 cm’
desapareceram, o que indica que o direcionador (Pluronic, P123) foi completamente removido
da estrutura das peneiras moleculares SBA-15.

As bandas vibracionais observadas nos espectros das amostras de peneiras moleculares

SBA-15 estdo descritas na Tabela 13.

Tabela 13 — Dados relativos as frequéncias vibracionais para os espectros de infravermelho das

amostras de peneiras moleculares SBA-15 ndo calcinadas e calcinadas.

Amostra Banda vibracional (cm™) Ligacao
Todas 797 Si-O-Si simétricos
Todas 1083; 1230 S1-O-S1 assimétricos
Todas 955; 1632; 3450 O-H
Materiais nao calcinados 1377 C-O-C assimétricos
Materiais nao calcinados 1465 -(CH2)n
Materiais nao calcinados 2880; 2977 C-H

Uma andlise conjunta dos resultados obtidos a partir das técnicas de DRX, MEV e FTIR
para as amostras de SBA-15 sintetizadas e para os catalisadores 10% MoO3/SBA-15 TEOS e
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10% MoOs3/SBA-15 Argila revelam que a obten¢do da peneira molecular SBA-15 foi realizada
com sucesso, independente da fonte de silica aplicada no processo de sintese. Os resultados de
DRX e FTIR também demostram a estabilidade térmica dos matérias produzidos e reafirmam
o grande potencial de fontes de silica alternativas, baratas e verdes no processo de producgdo de

catalisadores.

4.5 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DOS BIODIESEIS: TESTES
CATALITICOS BG1, BG5, BG6 E BG7

4.5.1 Massa Especifica
Na Tabela 14 estdao mostrados os resultados obtidos a partir da afericio de massa
especifica das amostras de 6leo e biodieseis produzidos a partir dos testes cataliticos BG1, BGS,

BG6 e BGT.

Tabela 14 — Massa especifica aferida para as amostras de 6leo e biodieseis produzidos pelos

testes cataliticos BG1, BG5S, BG6 e BG7.

Amostras Massa Especifica (kg.m?) Temperatura (°C) Reducdo da Massa Especifica (%)

Oleo 0,923 26 -

BGl1 0,920 26 0,3
BG5S 0,918 26 0,5
BG6 0,912 26 1,2
BG7 0,912 26 1,2

Onde: BG1: Prova em Branco; BG5: P123-SBA-15 TEOS; BG6: 10% MoOs/SBA-15 TEOS; BG7:
10% MoO3/SBA-15 Argila.

A partir dos dados apresentados na Tabela 14, pode-se observar que os produtos obtidos
no teste catalitico BG1 (Prova em branco) e BGS5 possuem massa especifica bem proxima a do
6leo de soja, o que mostra que a peneira molecular P123-SBA-15 TEOS néo possui atividade
catalitica para reacdo de transesterificacdo e revela que para as condi¢Oes reacionais adotadas
o efeito da temperatura (100 °C) sobre a quebra do triglicerideo € minimo, ou seja, nessas
condi¢cdes ndo existe craqueamento do 6leo de soja por efeito da temperatura. Esse resultado

estdo de acordo com a literatura, uma vez que € bem conhecido que o craqueamento térmico de
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6leos e gorduras (triglicerideo) demanda elevadas temperaturas (MA & HANNA, 1999;
GOMES, 2009; SABOYA, 2012).

Os dados apresentados na Tabela 14 também mostram que os produtos obtidos a partir
do teste reacional BG6 e BG7 apresentaram uma pequena redugdo de massa especifica, quando
comparados com a densidade do 6leo de soja. Esses resultados revelam o potencial dos
catalisadores 10% MoOs/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 Argila como catalisadores para
a reacdo de transesterificacdo.

Porém, apesar de ter sido constatado um reducio de massa especifica nos produtos das
reacoes BG6 e BG7, € importante observar que ambas as racdes nao forneceram produtos dentro
das especificacdes da ANP, B100 (850 a 900 kg.m™). Esses resultados, abaixo do esperado,
podem ser atribuidos as condicdes reacionais, tais como: auséncia de agitacdo, temperatura
baixa (100 °C) e tempo reacional baixo (3 horas). Ou seja, nas condicdes reacionais propostas
neste trabalho pdde-se evidenciar o potencial dos catalisadores aplicado, porém, para se obter
um biodiesel B100 dentro das especificacdes impostas pela ANP alguns parametro reacionais

devem ser alterado, como por exemplo a auséncia de agitacao do sistema e o tempo reacional.

4.5.2 Viscosidade Cinematica

Na Tabela 15 estao mostrados os resultados obtidos a partir da afericao de viscosidade
cinemadtica das amostras de 6leo e biodieseis produzidos a partir dos testes cataliticos BGI,

BGS, BG6 e BG7.

Tabela 15 — Viscosidade cinemdtica aferida para as amostras de dleo e biodieseis produzidos

pelos testes cataliticos BG1, BGS5, BG6 e BG7.

Amostras  Viscosidade cinematica (mm?.s™) Temperatura (°C) Reducio da Viscosidade (%)

Oleo 36,1 40 -

BGl1 35,6 40 1,4
BG5S 33,2 40 8,0
BG6 26,5 40 26,6
BG7 26,5 40 26,6

Onde: BG1: Prova em Branco; BG5: P123-SBA-15 TEOS; BG6: 10% MoOs/SBA-15 TEOS; BG7:
10% MoQO3/SBA-15 Argila.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 15, pode-se observar que os produtos obtidos
no teste catalitico BG1 (Prova em branco) possui viscosidade cinemdtica bem préxima a do
6leo de soja, corroborando com os resultados de massa especifica, mostrados na Tabela 14, e
ressaltando a afirmacdo de que para as condi¢des reacionais adotadas o efeito da temperatura
(100 °C) sobre a quebra do triglicerideo € minimo.

Os dados apresentados na Tabela 15 também revelam que os produtos obtidos a partir
do teste reacional BG5S apresentaram uma pequena reducdo na viscosidade cinemética, quando
comparados com a densidade do 6leo de soja e com os produtos da reacdo BG1. Porém, esses
resultados corroboram com os resultados apresentados na Tabela 14, e a partir deles, pode-se
concluir que a pequena redugdo de viscosidade cinemética dos produtos reacionais BG5S é
insignificante, e que o material P123-SBA-15 TEOS ndo possui acidez ou basicidade suficiente
para promover a reacdo de transesterificacdo.

Os resultados apresentados na Tabela 15, ainda mostram uma redug@o considerdavel na
viscosidade cinemadtica nos produtos obtidos a partir dos testes reacionais BG6 e BG7,
corroborando com os resultados apresentados na Tabela 14, o que nos leva a concluir que o uso
da argila chocolate B como fonte alternativa de silica em nada prejudicou o uso da SBA-15
como suporte catalitico. Os mesmo resultados também revelam que o MoO3 promove uma boa
reatividade catalitica aos materiais 10% MoO3/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 Argila,
mais uma vez, confirmando os dados literarios (UMBARKAR et al., 2006; NAKAGAKI et al.,
2008; ZHOU et al., 2011).

Todavia, apesar de ter sido constatado um reducdo de viscosidade cinemadtica nos
produtos das reacdes BG6 e BG7, € importante ressaltar que nenhuma das racdes forneceram
produtos com viscosidade cinematica dentro das especificacoes da ANP (3,0 a 6,0 mm?2.s™?).
Esses resultados, mais uma vez abaixo do esperado, pode ser atribuido as condigdes reacionais,

tais como: auséncia de agitacao, temperatura baixa (100 °C) e tempo reacional baixo (3 horas).

4.5.3 Indice de Acidez

Na Tabela 16 estdo mostrados os resultados obtidos a partir das titulacdes para
determina¢do do indice de acidez das amostras de 6leo e biodieseis produzidos a partir dos

testes cataliticos BG1, BG5, BG6 e BG7.
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Tabela 16 — Indice de acidez para as amostras de Gleo e biodieseis produzidos pelos testes

cataliticos BG1, BG5, BG6 ¢ BG7.

Amostras Indice de acidez (mgKOH.g™)
Oleo 0,29
BG1 0,29
BG5S 0,29
BG6 0,59
BG7 0,59

Onde: BG1: Prova em Branco; BG5: P123-SBA-15 TEOS; BG6: 10% MoOs/SBA-15 TEOS; BG7:
10% MoOs/SBA-15 Argila.

A partir dos dados apresentados na Tabela 16, pode-se observar que os produtos obtidos
nos testes cataliticos BG1 (Prova em branco) e BG5S apresentaram indice de acidez semelhante
ao 6leo de soja, corroborando com os resultados de densidade e viscosidade cinemaética,
mostrados nas Tabela 14 e 15. A partir desses resultados pode-se fazer as seguintes
consideragdes: (i) Para as condigdes reacionais adotadas o efeito da temperatura (100 °C) sobre
a quebra do triglicerideo é minimo; (ii) O material P123-SBA-15 TEOS nao possui acidez ou
basicidade suficiente para promover a reagao de transesterificagao.

Os produtos das reagdes BG6 e BG7 apresentaram indice de acidez acima do permitido
pela ANP para o biodiesel B100, 0,50 mgKOH. g'l. Este fato, provavelmente, deve-se a
presenca de ésteres, monoglicerideos, diglicerideos e 4dcido carboxilico que sdo produtos da
reacdo de transesterificacdo. Dessa forma, pode-se lancar duas hipéteses. A primeira é que,
assim como relatado por Suarez e colaboradores (2007), a presenca de 4gua no sistema
reacional favoreceu a formacao de acidos graxos. A segunda é que a reacdo de transesterificagao
estd ocorrendo, mas o tempo reacional, aliado a auséncia de agitacdo no meio reacional, nao
sdo suficientes para deslocar o equilibrio da reacdo de transesterificacdo para a obtencdo de
produtos de boa qualidade.

Uma forma de solucionar esse problema seria adicionar agitagdo ao meio reacional, com
a finalidade promover uma melhoria nos processos de transporte de matéria e energia do sistema
e uma melhora no contato entre reagentes e catalisador, e/ou aumentar o tempo reacional. Uma
outra alternativa, seria manter as condi¢cdes reacionais propostas no trabalho, porém, melhorar
os processos de separa¢do, de forma a proporcionar a separacao eficiente dos ésteres produzidos

dos demais reagentes (triglicerideos, diglicerideo e monoglicerideo).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a sintese das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15,

utilizando duas rotas, uma convencional e a outra verde. Na rota convencional foi utilizado

TEOS como fonte de silica e na rota verde foram utilizados fontes alternativas de silica (argila

chocolate B, cinzas de casca de arroz e p6 de vidro).

Foi mostrado neste trabalho que € possivel sintetizar as peneiras moleculares MCM-41

e SBA-15 a partir de fonte de silica de baixo valor, afim de se obter uma diminui¢do do custo

de producdo desses materiais e promover a reciclagem e reutilizacdo de residuos industriais e

agroindustriais, agregando valor a residuos que seriam descartados em aterros sanitarios.

v

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho pode-se concluir que:

Os resultados de DRX e FRX-ED revelaram o grande potencial da argila chocolate B,
das cinzas de casca de arroz e do p6 de vidro como fontes de silica, uma vez que os
mesmo possuem uma grande quantidade de silica amorfa e cristalina.

Os testes de dissolugdo e precipitagao das fontes alternativas de silica em solugao de
NaOH revelaram que as diferentes reatividades dos materiais, e isso pode inviabilizar o
uso das fontes de silica na forma de pd, principalmente em sinteses em meio acido
(HCI).

Uma combinacdo de técnicas DRX, MEV e FTIR provaram a eficiéncia da sintese das
peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15 independente da fonte de silica empregada,
seja através da rota convencional (TEOS), ou através da rota ver, utilizando argila
chocolate B lixiviada, cinzas de casca de arroz e p6 de vidro como fontes de silica.

Os padroes de DRX dos catalisadores 10% MoO3;/MCM-41 TEOS e 10% MoO3/MCM-
41 Argila apresentaram os picos caracteristicos da MCM-41, evidenciando que a
estrutura da MCM-41 ndo colapsou ap6s os processos de impregnagdo e calcinacao.
Os padroes de DRX dos catalisadores 10% MoOs/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-
15 Argila apresentaram os picos caracteristicos da SBA-15, evidenciando que ndo
ocorreram mudangas significativas na estrutura da mesma apds os processos de
impregnacao e calcinacao.

Os resultados de massa especifica, viscosidade cinematica e indice de acidez do dleo de
soja e dos biodieseis evidenciaram o potencial catalitico da peneira molecular CTA-
MCM-41 TEOS e a ineficiacia da peneira molecular P123-SBA-15 TEOS como

catalisador para a sintese de biodiesel via transesterificacao.
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v’ Os catalisadores impregnados com 6xido de molibdénio (10% MoO3;/MCM-41 TEOS,
10% MoO3;/MCM-41 Argila, 10% MoO3/SBA-15 TEOS e 10% MoO3/SBA-15 Argila)
possuem atividade catalitica possivel de ser utilizada na transesterificacdo de Oleos
vegetais. Contudo, ainda fazem-se necessarios estudos aprofundados que identifiquem
as condi¢des Otimas para utilizacdo dos catalisadores na reacdo de transesterificacao.

v’ As condigdes reacionais propostas para a reagdo de transesterifica¢do nao sdo suficientes
para a producdo de biodiesel B100 com massa especifica, viscosidade cinematica e

indice de acidez dentro dos padrdes exigidos pela ANP.
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