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estrutura micro-mesoporosa para uso na producio de biodiesel. Dissertacio de

Mestrado (Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Federal de Campina
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RESUMO

A alta dos precos do petrdleo devido aos recentes conflitos ocasionados entre
Russia e Ucrania, aliados as incertezas sobre o futuro esgotamento do petréleo e os
impactos ambientais causados por este combustivel torna necessdria a busca por fontes
alternativas de energia. O biodiesel € uma alternativa ao diesel de petrdleo porque é
produzido a partir de fontes renovaveis e causa menos poluicdo na atmosfera. Esse
biocombustivel pode ser obtido principalmente através da reacdo de transesterificaciao
por meio de 6leos vegetais ou gorduras animais com um &dlcool de cadeia curta na
presenca de catalisadores. O catalisador heterogéneo pode ser o mais vidvel, pois este
pode possibilitar o reuso nos processos industriais. Materiais micro-mesoporosos
possuem relevancia para a catalise heterogénea, pois estes reinem os beneficios dos
materiais microporosos, a exemplo das zedlitas que possuem alta acidez e seletividade e
dos materiais mesoporosos que possuem elevada area superficial. A inser¢ido de 6xidos
metdlicos em suportes cataliticos mostrou-se eficiente pois a existéncia de sitios dcidos
nesses Oxidos de metais favorece muitas reacdes quimicas. Este trabalho teve como
objetivo avaliar catalisadores de trioxido de molibdénio (MoOs3) suportados em
estrutura micro-mesoporosa H-ZSM-5/SBA-15 na producdo de biodiesel e investigar as
melhores condi¢des de reacdo a partir de planejamento fatorial 2° + 3 PtCt. O
planejamento fatorial foi utilizado para avaliar a influéncia da quantidade de MoOs (%
em massa), tempo de reacdo e razdo molar metanol: 6leo na producao de biodiesel. Para
i1ss0, a ZSM-5 na forma amoniacal foi introduzida durante a sintese da SBA-15 para
formar uma estrutura ndcleo-casca. A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada por
sintese hidrotérmica utilizando TEOS como fonte de silica e o copolimero tribloco P123
como agente direcionador. Os difratogramas confirmaram a obten¢@o do suporte micro-
mesoporoso € dos catalisadores x_MoQO3/H-ZSM-5/SBA-15 (onde x= 6, 9 e 12%). A
partir das propriedades texturais observou-se que o aumento do teor de MoO3 diminuiu
as areas especificas e os diametros de poro dos catalisadores. Os espectros Raman dos
catalisadores indicaram trés modos de vibracdo correspondentes as espécies de MoOs3 na
estrutura porosa. A andlise estatistica (ANOVA) indicou que a razdao molar Metanol:
6leo foi o pardmetro mais significativo no rendimento de ésteres metilicos. O
rendimento maximo de biodiesel foi obtido ao utilizar o catalisador 6_MoO3/HZSM-
5/SBA-15 com uma razdo molar metanol: 6leo de 20:1 e tempo de reagdo de 4h, o qual
resultou em 79,2% de rendimento.

Palavras-chave: Biodiesel, HZSM-5, SBA-15, Suporte micro-mesoporoso, MoOs.
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ABSTRACT

The rise in oil prices due to the recent conflicts between Russia and Ukraine,
together with uncertainties about the future depletion of oil and the environmental
impacts caused by this fuel, makes it necessary to search for alternative sources of
energy. Biodiesel is an alternative to petroleum diesel because it is produced from
renewable sources and causes less pollution in the atmosphere. This biofuel can be
obtained mainly through the transesterification reaction using vegetable oils or animal
fats with a short chain alcohol in the presence of catalysts. The heterogeneous catalyst
may be the most viable, as it can enable reuse in industrial processes. Micro-
mesoporous materials are relevant for heterogeneous catalysis, as they combine the
benefits of microporous materials, such as zeolites that have high acidity and selectivity
and mesoporous materials that have high surface area. The insertion of metal oxides in
catalytic supports proved to be efficient because the existence of acidic sites in these
metal oxides favors many chemical reactions. This work aimed to evaluate
molybdenum trioxide (MoQOs) catalysts supported on H-ZSM-5/SBA-15 micro-
mesoporous structure in the production of biodiesel and to investigate the best reaction
conditions using a 2° + 3 CtPt factorial design. Factorial design was used to evaluate the
influence of the amount of MoO3 (wt.%), reaction time and methanol: oil molar ratio on
biodiesel production. For this, ZSM-5 in ammoniacal form was introduced by the seed
method during the synthesis of SBA-15. Molecular sieve SBA-15 was synthesized by
hydrothermal synthesis using TEOS as a source of silica and triblock copolymer P123
as a targeting agent. The diffractograms confirmed the obtaining of the micro-
mesoporous support and the x_MoO3/H-ZSM-5/SBA-15 catalysts (where x= 6, 9 and
12 wt.%). From the textural properties, it was observed that the increase in MoOs
content decreased the specific areas and pore diameters of the catalysts. The Raman
spectra of the catalysts indicated three vibration modes corresponding to the MoOj3
species in the porous structure. Statistical analysis (ANOVA) indicated that the
Methanol:oil molar ratio was the most significant parameter in the yield of methyl
esters. The maximum biodiesel yield was obtained when using the catalyst
6_MoO3/HZSM-5/SBA-15 with a methanol:oil molar ratio of 20:1 and reaction time of
4h, which resulted in 79.2% yield.

Key-Words: Biodiesel, HZSM-5, SBA-15, Micro-mesoporous support, MoOs.
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1 Introducao

A energia € uma fonte primordial para a manuten¢@o do crescimento econdmico
de qualquer pais e os combustiveis fosseis t€ém contribuido para o atendimento dessa
necessidade energética desde a sua descoberta (BATENI; SARAEIAN; ABLE, 2017).
O 6leo diesel tem sido o principal fornecedor de fortalecimento da economia global. E
bem provavel que o diesel féssil atingird aproximadamente 60% do crescimento de
energia, resultando em quase 80% do abastecimento total de energia em 2035
(CHHABRA et al., 2020).

Os problemas ambientais ocasionados pela combustdo desses combustiveis,
somado ao aumento dos pregos e o futuro esgotamento das fontes de energia, como as
reservas de petroleo, impulsiona a busca por fontes de energia alternativas, econdmicas,
sustentaveis, renovaveis e eficientes (MATHEW et al., 2021).

O biodiesel ¢ uma fonte de energia alternativa aos combustiveis fésseis e oferece
varias  vantagens de diferentes perspectivas, incluindo sustentabilidade,
desenvolvimento regional e seguranca energética (GARDY et al., 2019; ZHANG et al.,
2020). Este combustivel é renovével, biodegraddvel, ndo-téxico e pode diminuir ainda
mais a dependéncia do petréleo bruto e a poluicdo, por ser uma boa escolha como
combustivel alternativo. Comparado ao diesel, o biodiesel tem percentual maior de
oxigénio, ponto de inflamacdo mais alto, menor volatilidade, € livre de enxofre e tem
maior lubricidade (PATTANAIK; JENA; MISRA, 2017).

A partir da reagdo de transesterificagdo de Oleos vegetais ou animais com
metanol ou etanol utilizando catalisadores dcidos ou bdsicos € obtido o biodiesel
(PERMPOOL; GHEEWALA, 2017). Os catalisadores homogéneos, como metoxido de
s6dio e potdssio, apresentam alta eficiéncia de transesterificacdo em temperatura
brandas, no entanto, esses catalisadores nao podem ser recuperados e reutilizados apds
as reagoes (PERMPOOL; GHEEWALA, 2017). Em vista disso, a aplicacdo de
catalisadores sélidos ativos e estiveis que possam ser reutilizdveis torna-se o ponto
chave para producao de biodiesel.

Frente aos catalisadores homogéneos, os catalisadores de base heterogénea para
finalidade industrial, devem possuir vantagens como, por exemplo, ter baixo custo por
ser comercializado ou facilmente preparado com preco mais barato, sem volatilidade,
sem corrosividade e sem toxicidade, alta atividade a temperatura ambiente, estabilidade

quimica e alta capacidade de reutilizacdao (YANG et al., 2018).
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A zedlita H-ZSM-5 é um material microporoso utilizado na catdlise heterogénea
devido as suas estruturas porosas especiais e propriedades dcidas ajustaveis (WANG et
al., 2021b). O desempenho das zedlitas como catalisadores heterogéneos surge,
principalmente de sua grande drea de superficie especifica, altas (hidro) estabilidades
térmicas e quimicas, seletividade de forma e forte acidez de Brgnsted (PAN et al., 2019;
PRIMO; GARCIA, 2014). Apesar das vantagens oferecidas pela microporosidade da
zeblita, a unica presenca de microporos ndo € suficiente para reagdes envolvendo
moléculas reagentes volumosas, pois os microporos das zedlitas restringem a difusdo de
moléculas grandes, como a transesterificacdo de triglicerideos e esterificacdo de acidos
graxos livres de cadeia longa encontrados durante a producao de biodiesel (PAN et al.,
2019).

Por outro lado, materiais a base de silica mesoporosa, como a SBA-15, foram
aplicados a catélise heterogénea e a producao de biodiesel devido a sua porosidade bem
organizada e direcionada por modelo com éreas de superficie altas, grandes volumes de
poro e tamanho de poro adaptavel (2 - 50 nm) (SUO et al., 2019). Contudo, devido a
auséncia de sitios superficiais ativos, a SBA-15 apresenta uma baixa atividade catalitica
(BACA et al.,, 2008; MUTHU KUMARAN et al., 2008; TIMOFEEVA et al., 2007). O
desenvolvimento de estruturas hibridas formadas por materiais microporosos (zedlita
ZSM-5) e mesoporosos (MCM-41, SBA-15, silicalita-1), combinam os beneficios de
acidez que as zedlitas possuem com 0s canais mesoporosos que facilitam o processo de
difusao das moléculas (HU; ZHANG:; XIAO, 2018; XUE et al., 2019).

Na catdlise heterogénea, o uso de metais, como o molibdénio sdo bem
relevantes, onde o metal é utilizado em pequenas quantidades como fase ativa
suportados em estruturas porosa, ou mesmo como catalisador (NOWAK; ZIOLEK,
1999). Os catalisadores de trioxido de molibdénio (MoO3) estdo associados a processos
de reducdo e oxidag¢do, uma vez que o alto estado de oxidagdo deste tipo de metal pode
possibilitar a sua atuacdo tanto como sitios acidos de Lewis quanto de Bronsted-Lowry,
e tal caracteristica, teoricamente, permite o uso destes na obtencdo de biodiesel. A
presenca destes sitios dcidos em MoOs3 permite inferir que, teoricamente, a adi¢do destes
oxidos metélicos a estrutura de um suporte catalitico promoverd a reagdo de
transesterificacdo e esterificagao (SILVA, 2011).

Consideravelmente, poucos relatos se concentraram no uso de peneiras
moleculares micro-mesoporosas como suportes de catalisadores de 6xidos metdlicos na

producdo de biodiesel, Diante disso, visando dar continuidade a pesquisas que
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fundamentam o uso de catalisadores de MoQOs3 utilizando suportes cataliticos micro-
mesoporosos na producdo de biodiesel, este trabalho tem como objetivo sintetizar
catalisadores constituidos por uma estrutura porosa que traz tanto o beneficio da forte
acidez da zedlita H-ZSM-5 quanto o efeito do didmetro de poros da SBA-15, onde
foram incorporados diferentes percentuais de MoO3 como fase ativa. O desempenho
catalitico dos catalisadores heterogéneos x_MoO3/H-ZSM-5/SBA-15 (onde x = 6, 9 e
12% em massa) foram investigados a partir de um planejamento fatorial 2°+ 3 PtCt,
onde foram estudados os efeitos de quantidade de MoOs3 no suporte catalitico, tempo de
reacdo e razdo molar metanol:6leo de soja visando obter as melhores condi¢des de

reacao.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar o suporte micro-mesoporoso H-ZSM-5/SBA-15 e avaliar os
catalisadores com diferentes percentuais de MoO3 suportados na estrutura micro-
mesoporosa H-ZSM-5/SBA-15 na producdo de biodiesel e investigar as melhores

condicdes reacionais a partir de um planejamento fatorial 23+ 3 PtCt.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e avaliar as propriedades térmicas, cristalinas e texturais das peneiras
moleculares, do suporte catalitico H-ZSM-5/SBA-15 e dos catalisadores
x_MoO3/H-ZSM-5/SBA-15;

e Especificar os ésteres metilicos obtidos da reag¢do de transesterificacdo do dleo
vegetal através das andlises de cromatografia gasosa, densidade e indice de
acidez;

e Investigar a influéncia dos fatores (quantidade de MoOs, tempo de reacdo e
razdo molar metanol: 6leo) na varidvel resposta (rendimento de ésteres
metilicos) e determinar as melhores condi¢cdes reacionais a partir de um

planejamento fatorial 2°+ 3 PtCt.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Biodiesel

O futuro esgotamento das reservas de petrdleo bruto, aliado aos problemas de
degradacdo ambiental, o aumento da demanda de petrodiesel, a incerteza no
fornecimento ¢ o aumento dos precos do petréleo ocasionaram a busca por fontes
alternativas aos combustiveis fésseis (AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018;
BRIDGES et al., 2015; DE MAN; GERMAN, 2017; NARULA; SUDHAKARA
REDDY; PACHAURI, 2017). Um combustivel capaz de substituir o combustivel f6ssil
precisa ser mais economicamente vidvel, ecologicamente correto e produzido em
quantidades adequadas para ter um impacto significativo na solucdo da crise de energia
(HILL et al., 2006).

Nessa situacdo, o biodiesel surge como uma alternativa ao combustivel diesel
convencional, pois reduz as emissdes de gases de efeito estufa, garante a
sustentabilidade e protege contra a alta dos precos do petréleo (ADEPOJU, 2020;
MATHAN RAJ et al., 2016; MURTA et al., 2021; POURHOSEINI et al., 2021).

Por definicdo, o biodiesel € um éster monoalquilico de dcidos graxos de cadeia
longa obtido por meio de Oleos vegetais ou gorduras animais e dlcool com ou sem
catalisador (JANAUN; ELLIS, 2010).

O biodiesel é comercialmente misturado em uma propor¢do especifica ao diesel
para possibilitar a criagdo de um combustivel mais sustentavel capaz de ser usado como
combustivel alternativo no uso de motores a diesel. A mistura do biodiesel ao diesel de
petrdleo ja foi utilizada em diferentes concentragdes sendo designadas como B2, BS e
B10, onde os nimeros representam a porcentagem de biodiesel adicionado ao diesel
comum. O biodiesel puro € denominado B100 (HOEKMAN et al., 2012).

O conselho Nacional de Politica (CNPE) manteve o percentual obrigatério de
biodiesel no diesel em 10% (B10) para todo o ano de 2022. Pelo cronograma
estabelecido na resolucdo 16/2018 do proprio CNPE, o percentual atual deveria estar em
13%, e subir para 14% em marco do ano de 2022, até atingir o 15% em 2023.
Entretanto, durante quase todo o ano de 2021 o teor foi reduzido para 10%, por causa da

elevagdo dos precos do biodiesel, que pressionou o valor final do diesel (EPBR, 2022).


https://epbr.com.br/governo-reduz-pela-4a-vez-mistura-obrigatoria-de-biodiesel-para-b10/
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Para que seja possivel o seu uso comercial, o biodiesel deve seguir algumas
especificacdes de padroes de qualidade. Essas especificacdoes sdo regidas pelo
regulamento técnico da Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP) N° 3/2014 que esta
anexado a Resolucdo ANP N° 45, DE 25.8.2014, pelas Normas da Sociedade
Americana de Ensaios e Materiais (ASTM D7641) e pelas normas europeias (EN
12214). A Tabela 1 apresenta valores criticos de algumas especificacdes para que seja

possivel a comercializagao do biodiesel.

Tabela 1 — Padrdes de qualidade do biodiesel.

Padroes de Limite Unidade Método
qualidade ANP ASTMD  EN/ISO
Aspecto LIT -
Massa Kg-m‘3 850 - 900 7148 14 1298 4052 3675
Especifica a 065 12185
20 °C
Teor de % massa 96,5 15764 - 14103
éster
Indice de mgKOH- g‘1 0,50 14448 664 14104
Acidez
Viscosidade mm?-s’! 3,0-6,0 10441 445 3104
Cinematica
a40 °C

Fonte: Regulamento Técnico ANP N° 3/2014.

A producdo de biodiesel deverd aumentar nos proximos anos devido as suas
diversas vantagens com relacdo a seguranca energética, expansao agricola, economia e
redugdo da polui¢do. Esse combustivel alternativo possui propriedades como calor de
combustdo e octanagem compardveis ao diesel, porém, as emissdes de CO> e enxofre
sdo significativamente menores quando o biodiesel é queimado (MATHEW et al.,,
2021).

A demanda por biodiesel no Brasil pode ser entendida em fungdo de fatores

como o crescimento da procura por diesel e pela fixacdo do nivel legal obrigatério para
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a mistura (TIBURCIO, 2011). O biodiesel estd atrelado a demanda por dleo diesel e
desde quando se tornou obrigatéria a mistura desse combustivel ao diesel féssil no
Brasil, houve uma evolucdo do percentual de teor ao longo dos anos, passando de 2%
em janeiro de 2008 para 10% até margo de 2020, de modo que para cada litro de diesel
vendido € obrigatdria a adicdo de 10% de biodiesel (B10) (ANP, 2022).

Em termos de producdo global, o Brasil foi classificado entre os maiores
produtores de biodiesel do mundo, se destacando com uma producdo de 5,9 bilhdes de

litros produzidos no ano de 2019, como pode ser observado na Figura 1.

Figura 1- Produgdo global de biodiesel por pais em 2019 (produgéo de biodiesel em bilhdes de litros)
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Fonte: Adaptado de Amani et al. (2022).

O grande crescimento na produgdo de biodiesel no Brasil se deu principalmente
a partir de politicas internas. No Brasil foi estimulada pelo Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB). Esse programa objetivou garantir a produgdo e o
uso do biodiesel. Consequentemente, esse estimulo também promoveu a diversificagdo
de matéria-prima, inclusdo social e o desenvolvimento regional a partir da criacdo de

emprego e renda para pequenos agricultores rurais (DA SILVA CESAR et al., 2019).
2.1.2 Processo de obtengdo do biodiesel
A producdo de biodiesel pode ser realizada, principalmente, por quatro

metodologias: mistura de Oleos, pirdlise (craqueamento térmico), microemulsio e

transesterificacio (MA; HANNA, 1999). Dentre as metodologias citadas, a
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transesterificacio é o principal método conveniente para produzir biodiesel
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2017), pois é considerada a melhor tecnologia do
ponto de vista econdmico e que pode ser realizada em condi¢des de baixa pressao e
temperatura, possibilitando maximos rendimentos do produto (FUKUDA, 2001).

A transesterificacdo € a reacdo quimica que envolve triglicerideos e dlcool na
presenca de um catalisador para produzir ésteres e glicerol. A Figura 2 apresenta a

reacdo global da transesterificacdo.

Figura 2 - Reacdo quimica global que descreve a transesterificacdo de triglicerideos
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Fonte: Adaptado de KOH; TINIA (2011).

A transesterificacdo envolve trés reacOes reversiveis e consecutivas, onde
inicialmente ocorre a conversao de triglicerideos em diglicerideos, seguida da conversao
de diglicerideos em monoglicerideos. Os glicerideos sdo convertidos em glicerol,
produzindo um éster em cada etapa (KOH; TINIA, 2011). Assim, cada molécula de 6leo
pode produzir no madximo 3 moléculas de biodiesel. De forma estequiométrica, para
uma reacdo de transesterificacio, sdo necessarios pelo menos trés moles de dlcool para
cada um mol de 6leo vegetal (KHAN et al., 2022). As etapas intermediarias da reagdo

de transesterificacdo estdo mostradas na Figura 3.
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Figura 3 - Etapas consecutivas da reag@o de transesterificagdo
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Fonte: Suarez et al. (2007).

O biodiesel pode ser preparado a partir de diferentes 6leos vegetais, tais como a
canola, caroco de algoddo, palma, amendoim, soja e girassol, entre outras variedades de
O0leos menos comuns (KAFUKU; MBARAWA, 2010). No Brasil, diante das
possibilidades de diversificacdo de matérias-primas, o biodiesel pode ser produzido a
partir de gordura animal, 6leo residual de fritura e 6leos derivados de varias culturas
(DA SILVA CESAR et al., 2019). Apesar de haver alto potencial no Brasil para
diversificacdo de matérias-primas oleaginosas, a soja ainda compde a maior parte das
matérias-primas que alimentam a cadeia produtiva do biodiesel. Mediante isso, existe
uma dificuldade em trabalhar com quaisquer outros projetos de diversificacdo de
oleaginosas devido ao cultivo de soja ja estar bem consolidado (REPORTER BRASIL,
2010).

Esse direcionamento para utilizacdo de uma dunica cultura para produzir
biodiesel decorre do alto nivel tecnoldgico e do fato da soja ser produzida em grande
parte do territdrio brasileiro, como Centro-Oeste e Sul, estendendo-se também para o
Nordeste (BUAINAIN; BATALHA, 2007; ZONIN; ANTUNES; PINTO LEIS, 2014).
Nesse aspecto, o uso do 6leo de soja na producao de biodiesel no Brasil possui vérias
vantagens em relacdo a outras oleaginosas por ter uma cadeia produtiva nacional mais

bem organizada (DURAES, 2009), além de atender a demanda de biodiesel no pais e ter
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0s precos mais competitivos em relagdo a outras matérias-primas (STATTMAN;
HOSPES; MOL, 2013; STATTMAN; MOL, 2014).

Em relacdo aos materiais alcodlicos que podem ser utilizados no processo de
transesterificagdo estdo inclusos: o metanol, etanol, propanol, butanol e dlcool amilico.
Dentre eles, o metanol e o etanol sdo os mais usados no processo. O metanol €
especialmente usado por ser economicamente mais vidvel devido ao seu baixo custo e
por ter vantagens fisicas e quimicas (LEUNG; WU; LEUNG, 2010), pois consiste na
cadeia mais curta do dlcool e é um composto polar (TALEBIAN-KIAKALAIEH;
AMIN; MAZAHERI, 2013).

2.1.3 Transesterificagdo por catdlise homogénea

A reacdo de transesterificacdo é um processo quimico realizado na presenca de
catalisadores. Um catalisador é uma substincia quimica ou bioldgica capaz de elevar a
taxa de reacdo quimica sem ser consumida no processo (TALHA; SULAIMAN, 2016).

A transesterificacdo via catdlise homogénea € a metodologia mais utilizada
comercialmente na obten¢do de biodiesel. Os catalisadores homogéneos podem ser
acidos ou alcalinos (basicos), como NaOH, KOH, HCI, H>SO4 e HNO3 (HASNI et al.,
2017).

O biodiesel € bastante produzido por catalise alcalina por causa do alto
rendimento, menor corrosdo dos equipamentos usados na reacdo e a rdpida taxa de
reacdo que esses catalisadores possibilitam. A principal desvantagem deste catalisador é
a reacdo indesejdvel entre os dcidos graxos livres (AGL) e o catalisador alcalino, que
resulta na formacao de sabdo, inibe o processo de separa¢do e diminui o rendimento do
biodiesel (GANESAN et al., 2019).

A transesterificacdo por catdlise homogénea dcida e bdsica decompde os
triglicerideos em trés etapas: 1) producdo de um tetraédrico intermedidrio instavel; 2)
quebra tetraédrica em fon diglicerideo e éster de acido graxo; e 3) transferéncia de
prétons, que leva a recuperacdo do catalisador. Cada etapa € repetida para cada cepa de
acido graxo e, finalmente, glicerol e trés ésteres de acidos graxos serdo formados
(YANG et al., 2021).

Em termos de comparagdo da transesterificacdo bdsica e acida, os catalisadores

basicos podem ser usados a baixa temperatura e pressdo, com baixa concentragdo de



23

catalisador (0,5% em peso), tempos reacionais mais curtos (30 minutos), € sao mais
adequados para baixos 4cidos graxos livres, enquanto os catalisadores homogéneos
acidos sdo mais econdmicos devido a matéria-prima de 6leo de baixo teor e baixo custo
com teor de dcidos graxos excepcionalmente alto (MANSIR et al., 2017).

Apesar desses catalisadores possuirem algumas vantagens, algumas dificuldades
podem ser encontradas ao aplica-los na producdo de biodiesel. No caso dos
catalisadores homogéneos alcalinos, além de uma quantidade grande de acidos graxos
livres (AGL) resultar na formacdo de sabdo, a recuperacdo do glicerol ¢ dificil e as
dguas residuais alcalinas requerem tratamento (MANSIR et al., 2017). Enquanto isso, a
aplicacdo de catalisadores homogéneos dcidos na transesterificacdo torna a reacao mais
lenta (MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006) e exige alta propor¢do molar
Oleo/dlcool e alta concentracdo do catalisador homogéneo 4cido (FOOD; DUNFORD,
2008).

2.1.4 Transesterificacdo por catdlise heterogénea

Os catalisadores heterogéneos tém sido estudados para aplicagdo no processo de
transesterificacdo com o intuito de minimizar os problemas gerados pela catdlise
homogénea.

Na catélise heterogénea, os catalisadores atuam em uma fase diferente dos
reagentes, o que faz com que o processo de separacdo se torne mais facil em relagdo aos
catalisadores homogéneos. Esse método de transesterificacdo ndo produz sabao, abrange
condic¢des de temperaturas de reacdo altas (70 — 200 °C) e elimina diversos processos de
lavagem/recuperacdo de biodiesel/catalisador (AMANI et al., 2022). Os catalisadores
heterogéneos podem ser regenerados e reutilizados no processo € a sua utilizacdo tem
menor risco de vazamento de material perigoso e menor producdo de dguas residuais
toxicas (ZHANG et al., 2018).

Os catalisadores heterogéneos podem ser bdasicos ou dcidos. A literatura
confirma que catalisadores heterogéneos basicos possuem quase a mesma atividade que
seus equivalentes homogéneos. Murguia-Ortiz et al. (2021) relataram uma conversao de
biodiesel de 95,4% que foi obtida para uma proporcao molar entre dlcool e 6leo de 12:1
utilizando o catalisador heterogéneo bdsico Na-CaO/MgO. Na Figura 4 pode ser

observada o mecanismo da reacdo de transesterificacdo heterogé€nea alcalina. Essa
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interacdo ocorre entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma molécula de

dlcool, onde “B” corresponde ao sitio basico de Lewis, “R” e “R1” s@o os radicais.

Figura 4 - Mecanismo de reacfo de transesterificacdo via catélise heterogénea basica de Lewis
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Fonte: Cordeiro et al. (2011).

Esta interacdo 4cido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do
oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a
consequente formac¢do de um intermedidrio tetraédrico que vai dar origem a outra
molécula de éster e um fon alcoxido. O alcéxido remove um préton da superficie do
catalisador, com a formacdo de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio
basico do soélido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo
ciclo de catalise (CORDEIRO et al., 2011).

Os catalisadores heterogéneos acidos também tém sido usados em escala
comercial, apesar de ter menor atividade catalitica possuem sitios dcidos com diferentes
forcas em comparagdo com catalisadores dcidos homogéneos. Esses catalisadores sdo
bem menos corrosivos e toxicos, indiferentes a concentracdo de AGL e mais féaceis de
separar do biodiesel (MARDHIAH et al., 2017). A literatura apresenta altas conversoes
de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos 4cidos.

Xie e Zhao (2014) sintetizaram um catalisador sélido CaO-MoOs3-SBA-15 e
testaram na reacdo de transesterificagdo, onde foi investigado o efeito da razio molar
metanol:6leo, tempo de reagdo, carga de catalisador e estabilidade do catalisador. Uma
conversao de biodiesel de 83,2% foi alcancada usando uma propor¢do molar
metanol:6leo de soja de 50:1 apds 50 h de reagdo, 6% de catalisador em massa e

temperatura de 65 °C.
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2.1.5 Parametros que influenciam na reacdo de transesterificacao

Virios fatores podem influenciar fortemente na reacdo de transesterificacdo.
Dentre esses fatores, a concentracdo de catalisador, a razdo molar &alcool/dleo, a
temperatura, o tempo de reacdo e a agitacdo sdo as principais varidveis que afetam no
rendimento de ésteres.

A concentragdo de catalisador € um dos parametros mais influentes na produgao
de biodiesel. Uma concentragdo mais baixa de catalisador, geralmente produz uma
menor quantidade de biodiesel. Uma das causas para o baixo rendimento é que menor
quantidade de catalisador implica em menor drea de contato ativa para que ocorra a
reacdo (KORKUT; BAYRAMOGLU, 2018; TAN et al., 2015). A maioria das
literaturas que se concentram no estudo catalitico inclui a concentra¢do de catalisador
como parametro experimental a ser investigado (KIRUBAKARAN; ARUL MOZHI
SELVAN, 2018; MATHEW et al., 2021; NIJU; MEERA SHERIFFA BEGUM;
ANANTHARAMAN, 2016).

A razdo molar de dlcool e 6leo usado na reagdo também afeta o rendimento de
ésteres. Esse € um dos fatores criticos porque afeta a conversao e influencia diretamente
com os custos de produgdo. No processo de transesterificacdo, o aumento da propor¢ao
dlcool/6leo também aumenta a pureza e o rendimento do biodiesel, mas € até certa
concentracdo de alcool que d4 rendimento do biodiesel (MATHEW et al., 2021).
Catalisadores acidos geralmente requerem uma propor¢do maior de dlcool e dleo em
comparacdo com o catalisador bdsico. A literatura confirma propor¢des de 6leo para
metanol de 1:15 s@o requeridas quando a reacao utiliza catalisadores dcidos, enquanto o
catalisador bésico requer propor¢io molar de 1:6. Outras razdes molares com
propor¢coes bem mais altas também sdo estudadas na literatura (MIAO; WU, 2006; XIE;
ZHAO, 2014).

A temperatura € outro fator que influencia fortemente o rendimento de ésteres e
a taxa de reacdo. O rendimento do biodiesel aumenta conforme a temperatura da reagao
aumenta porque elevadas temperaturas levam a reducdo da viscosidade do 6leo. No
entanto, verificou-se também que se a temperatura for aumentada além da faixa
desejavel, o rendimento do biodiesel reduz (KUSDIANA; SAKA, 2001). A literatura
relata que temperaturas mais baixas sdo melhores empregadas em reagdes cataliticas

homogéneas (GHADGE; RAHEMAN, 2005; SHARMA; SINGH, 2010), enquanto que
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temperaturas mais altas sdo aplicadas em reacdes heterogéneas (SAMART et al., 2019;
FIGUEIREDO et al., 2022).

O tempo reacional também € considerado importante na producio de biodiesel.
Em geral, o rendimento do biodiesel aumenta com o tempo de reacdo, mas o tempo de
reacdo ideal para uma transesterificacdo depende do tipo de matéria-prima e
concentracdo de catalisador usado na reacdo (SALAM; VELASQUEZ-ORTA;
HARVEY, 2016). A partir da literatura de Mata et al. (2011) e Zhu et al. (2006) foi
observado que o tempo ideal de reac@o para catalisadores bdsicos e dcidos geralmente
estd na faixa de 1-2 h.

A agitacdo € obrigatdria para a reacdo de transesterificacdo, pois sua velocidade
tem um papel importante na formagdo do produto final. Quando a velocidade de
agitacdo é muito alta pode haver formacdo de sabdo e quando a velocidade € muito
baixa pode causar menor formag¢do de produto. Desse modo, a velocidade de agitacdo

também precisa ser escolhida com muito cuidado (MATHEW et al., 2021).

2.2 Peneiras moleculares

Peneiras moleculares sdo s6lidos com porosidade definida que tém capacidade
de distincdo de moléculas por suas dimensdes e geometrias. Os materiais porosos sao
encontrados de forma abundante na natureza. Desde sua descoberta, as propriedades
desses materiais t€m sido copiadas e melhoradas em laboratério, para aplicacdo em
processos ja estabelecidos ou para o uso destes materiais em processos totalmente novos
(ARTUR J. SANTOS MASCARENHAS, 2001).

De acordo com a classificacdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), materiais porosos podem ser classificados em trés principais
categorias, dependendo do tamanho do didmetro de poros, podem ser classificados em
micro (d < 2 nm), meso (2 nm < d < 50 nm), e macroporos (d > 50 nm) (SOLER-ILLIA
et al., 2002).

As zedlitas constituem por si s6 uma das mais importantes familias de sélidos
microporosos cristalinos e possui um papel importante na catalise heterogénea, podendo
ser usadas como catalisadores ou suportes cataliticos em numerosos Pprocessos

industriais, a exemplo da petroquimica e quimica fina (GIANETTO, 1990).
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As peneiras moleculares mesoporosas desde quando foram descobertas em 1992
tiveram um enorme impacto em diferentes dreas, como catdlise, adsor¢do, Optica e

eletrOnica e foram designadas como a familia M41S (SOLER-ILLIA et al., 2002).

2.2.1 Zedlitas

O termo “zeolita” foi utilizada inicialmente para designar uma familia de
minerais naturais que apresentam como propriedades particulares a troca de ions e a
dessor¢do reversivel de dgua. Essa ultima propriedade deu origem ao nome genérico de
zedlita, o qual deriva das palavras gregas zeo: que ebule, e lythos: pedra (GIANETTO,
1990).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos. A estrutura cristalina
destes materiais € constituida pela combinagdo tridimensional de tetraedros do tipo TOq,
onde T representa os dtomos de silicio ou aluminio, unidos entre si através de dtomos de
oxigénio comuns (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Sendo o aluminio trivalente, os
tetraedros AlO4 induzem cargas negativas na estrutura, as quais podem ser neutralizadas
por cations de compensacdo. Esses cations, juntamente com as moléculas de &dgua,
outros adsorbatos e sais, estdo localizados nos canais e cavidades da estrutura desses
materiais. O tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas possuam elevada drea
superficial e se diferenciem de outros sélidos porosos por impedir 0 acesso, ao seu
interior, de moléculas maiores que a dimensdo de seus poros, propriedade essa que
originou o termo peneira molecular (MARTINS; CARDOSO, 2006). A Figura 5 mostra

a estrutura basica de uma zedlita com cation (M*) como dtomo compensador de carga.

Figura 5 - Unidades bésicas na estrutura de zedlitas e o cition (M+) compensando a carga negativa
gerada ao redor do dtomo de Al.

50 oo M+
SN

Fonte: Martins e Cardoso (2006).
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A estrutura bdsica primdria tetraédrica pode levar a formagdo de redes
tridimensionais bem diversificadas, que geram sistemas porosos particulares e tornam as
zeollitas interessantes em processos de purificacdo, adsor¢ao e catdlise (FLANIGEN,
2001).

A férmula quimica das zedlitas € baseada na célula unitdria cristalogréfica
representada por:

Mzx; [(Al0;)(Si05)y]. mH,0

em que M é um cation de valéncia n, m é o nimero de moléculas de 4gua e a soma de x
e y indica o numero de tetraedros por célula unitaria (GIANETTO, 1990).

As caracteristicas dcidas das zeodlitas estdo relacionadas a dois tipos de sitios: a
atomos de aluminio tetracoordenados, pertencentes a estrutura cristalina, onde a carga
negativa € compensada por cdtions e, particularmente, por prétons, resultando em acidez
de Bronsted e, atomos de aluminio com coordenag¢do octaédrica localizados fora da
rede, originando acidez de Lewis (MARTINS; CARDOSO, 2006).

A eficiéncia das zedlitas em catélise se deve as vdrias caracteristicas peculiares
que esses materiais possuem. Sdo elas: (i) altas dreas superficiais e capacidade de
adsorcdo; (i1) propriedades de adsorcio que variam num amplo espectro desde
altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas (ii1) uma estrutura que permite a criagdao
de sitios ativos, tais como sitios 4cidos, cuja for¢a e concentragdo podem ser controladas
de acordo com a aplicacdo desejada; (iv) tamanho de canais e cavidades compativeis
com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industrial; e (v) uma
complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma

(LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

2.2.1.1 Zeodlita ZSM-5

A zeoélita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil - Five, sendo “5” a abertura
dos poros da zedlita, em unidade de angstrom) faz parte da familia pentasil e €
caracterizada por uma alta porcentagem de silicio (Si/Al>15) (FOLETTO; KUHNEN;

JOSE, 2000). Essas zedlitas apresentam a seguinte férmula empirica por célula unitaria:

NapAlxSigsnO192. 16H20
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Conforme apresenta a Figura 6, a estrutura da zedlita ZSM-5 forma-se a partir de
unidades compostas por 8 anéis de 5 tetraedros (Figura 6a). Por meio da combinagdo
dessas unidades formam-se cadeias (Figura 6b), as quais ao combinar-se geram laminas
caracteristicas da zedlita pentasil (Figura 6¢). As combinacdes dessas 1aminas originam

a estrutura tridimensional da zedlita ZSM-5 (GIANETTO, 1990).

Figura 6 - Unidades de construgdo da estrutura da zedlita ZSM-5

(a) (b) (©)

Fonte: Adaptada de Mccusker e Baerlocher (2001).

Essa estrutura resultante tridimensional possui simetria ortorrdmbica e €
constituida pela combinacdo dessas laminas, que se conectam por um centro de
inversdo. Dependendo da razdo Si/Al, os parametros de célula unitdria poderdo
apresentar os seguintes valores: a = 20.10 - 20.07 A, b =19.90 - 19.86 A e ¢ = 13.40-
13.36 A (GIANETTO, 1990).

A estrutura de poros da ZSM-5 compreende dois sistemas de canais
interconectados, sendo o primeiro constituido de canais sinusoidais com abertura de
aproximadamente 5,3 x 5,6 A paralelo a direcdo [100] e o segundo perpendicular a este,
que sdo canais retos com abertura de 5,1 x 5,5 A paralelo a direcio [010]

(GONCALVES, 2006). A Figura 7 apresenta o sistema de poros da ZSM-5.
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Figura 7 - Sistema de poros da zedlita ZSM-5

O

B (Q\

54x56A

Fonte: Adaptado de Pergher et al. (2005).

As principais caracteristicas dessa zedlita sdo a alta resisténcia térmica, o
tamanho de poros e a forte acidez. A superficie gerada pelos canais internos € bem
maior que a superficie externa, isso faz com que os sitios ativos em sua maioria estejam
localizados nos microporos. A razdo entre a superficie interna e a externa afeta a
atividade e a seletividade da zedlita quando utilizada como catalisador, pois essa
diferenca entre as superficies interna e externa dificulta a passagem de moléculas
volumosas para dentro dos poros (GERVASINI, 1999).

No geral, a zedlita ZSM-5 € sintetizada em um sistema hidrotérmico contendo
uma fonte de alumina, uma fonte de silica e um composto organico que atue como
direcionador de estrutura (FOUAD et al., 2006).

Direcionadores de estrutura sao incluidos na sintese da zedlita ZSM-5 em busca
de uma maior estabilidade estrutural e uma particula bem definida, além de conduzir a
cristalizacdo (SANG et al., 2004). Diversos compostos podem ser utilizados como
direcionadores de estrutura, podendo ser organicos, inorganicos, carregados ou neutros
(SALBEGO, 2014).

Outras varidveis essenciais no processo da sintese da ZSM-5 € o tempo e a
temperatura de cristalizagdo, pois quanto maior o tempo de rea¢do, ocorre um avango da
cristalizacdo, ja que ha um aumento na nucleagc@o e crescimento dos cristais. J4 uma
temperatura muito baixa pode ndo ser suficiente para formacdo dos cristais € uma
temperatura alta pode levar a recristalizacio (GERVASINI, 1999).

O método mais comum utilizado na sintese da ZSM-5 € o método hidrotérmico

do gel de sintese. Esse método consiste na mistura dos reagentes de partida que
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posteriormente sdo colocados em recipientes de teflon que sdo armazenados em
autoclaves de ago inoxidavel para suportar altas temperatura e pressoes autogenas. Apos
a sintese, a zedlita estd em sua forma sédica Na-ZSM-5, ndo apresentando propriedades
dcidas para reagdes cataliticas, para que sua forma &cida seja obtida (H-ZSM-5) é
necessario passar por uma troca idnica (SALBEGO, 2014).

A troca idnica € uma propriedade interessante das zedlitas, pois essas estruturas
de aluminossilicatos possuem carga negativa por causa do desbalanceamento entre os
nimeros de oxida¢do dos dtomos T. Como as cargas negativas remanescentes sao
compensadas por cdtions trocdveis, € possivel incorporar espécies cationicas de metais
redox por um simples processo (ARENDS et al., 1997). Esse processo pode ser com
solucdes de sais de amdnio em excesso, como o cloreto de amoénio, o qual resulta na
forma NH4ZSM-5. Com isso, o composto é submetido a etapa de calcinacdo para que se
obtenha a forma 4cida. A zedlita ZSM-5 apresenta elevada razdo SiO2/AlO3 e isso
influencia diretamente na capacidade de troca idnica, pois quanto maior for a
quantidade de aluminio presente na estrutura, maior serd o ndmero de cdations
compensadores de carga (Na*, por exemplo) (SALBEGO, 2014).

A zedlita ZSM-5 tem vastas aplicacOes na catdlise heterogénea por apresentar
excelente desempenho catalitico devido a sua forte acidez e arranjo regular das
estruturas cristalina (MENG; XIAO, 2014). Apesar disso, a ZSM-5 sofre com a
restricdo da difusdo e transferéncia de massa em alguns tipos de reagdes cataliticas,
devido a sua microporosidade, o que resulta em dificuldades para algumas moléculas
volumosas acessarem os sitios ativos dcidos.

Zang et al. (2020) relataram a sintese de uma zedlita HZSM-5 hierdrquica com
presenca de micro-mesoporosidade, onde exibiu forte acidez como na HZSM-5
convencional. Com esta estrutura, a acessibilidade dos sitios acidos de Brgnsted foi
aumentada de 6,5 para 64,3% em relacdo a HZSM-5 convencional, e consequentemente
melhorou o desempenho no craqueamento catalitico do polietileno de baixa densidade.
Com isso, a temperatura de decomposi¢cdo no craqueamento foi reduzida e ainda foi
verificado que a H-ZSM-5 sintetizada mostrou boa capacidade de reutilizacdo e

estabilidade catalitica.
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2.2.2 Peneira Molecular SBA-15

Os materiais do tipo SBA (Santa Barbara Amorphous) constituem uma familia
de peneiras moleculares mesoporosas a base de silica, com estrutura de poros altamente
ordenada e possui grande estabilidade térmica e hidrotérmica (ZHAO et al., 1998 a, b).

Uma grande variedade de SBA tem sido relatada na literatura, como a SBA-1
(cdbica), SBA-11 (cibica), SBA-12 (3D hexagonal), SBA-14 (lamelar), SBA-15 (2D
hexagonal) e SBA-16 (gaiola cubica estrutural). A peneira molecular SBA-15 atraiu
muita atencdo por causa de suas caracteristicas desejdveis e por isso tem sido a estrutura
mais estudada da familia SBA (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). A Figura 8

apresenta alguns tipos de estrutura da familia SBA.

Figura 8 - Diferentes tipos de estrutura da familia SBA: a) SBA-12, B) SBA-15, C) SBA-16

i) Ieh €l

Fonte: a) Sakamoto et al. (2002); b), c) Adaptado de Savic et al. (2018).

Zhao et al. (1998b) confirmaram a sintese de um material chamado SBA-15 que
possui estrutura hexagonal bem organizada, apresentando canais com mesoporos de até
300 A (30 nm), onde utilizaram como agente direcionador de estrutura o copolimero
tribloco (Pluronic) poli (6xido de etileno) — poli (6xido de propileno) — poli (6xido de
etileno), P123 (EO20-PO70- EO20). Além disso, o agente direcionador de estrutura
(P123) empregado para a sintese do suporte SBA-15 € de baixo custo, biodegraddvel e
ndo téxico por natureza.

A peneira molecular mesoporosa SBA-15 € uma classe de silicato que possui
caracteristicas desejdveis como poros tubulares uniformes, geometria hexagonal bem
ordenada composta por microporos e mesoporos como pode ser vista na Figura 9, além
de ter elevada estabilidade hidrotérmica e alta drea superficial. Possui espessura de
parede e didmetro de poro maior em relacdo a outros materiais mesoporosos, como a
MCM-41. A microporosidade na estrutura melhora a estabilidade hidrotérmica desse

material MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).
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Figura 9 — Estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15

Mesoperas

Micropoaras

Fonte: Luz Junior (2010).

Além da presenca do copolimero, outra condi¢do de sintese requerida é o pH
acido, aproximadamente 1. Essa condi¢do é responsdvel por produzir uma estrutura
altamente ordenada, com paredes grossas e uniformes e que conferem maior
estabilidade hidrotérmica ao material. O tipo de acido mais comumente utilizado nas
sinteses é o HCI, que pode ser usado na forma concentrada (37%) ou na forma diluida,
sendo que o uso de altas concentracdes de acido tem pouco efeito sobre a estrutura
micelar, mas pode elevar a degradacdo do precursor organico (SCHWANKE et al.,
2016).

Depois que a estrutura micelar € formada, acrescenta-se a fonte de silica, que é
hidrolisada no meio fortemente 4dcido que passa a interagir com as micelas do
direcionador estrutural e condensa-se sobre as mesmas O gel formado passa por um
processo de tratamento hidrotérmico, durante o qual, observa-se uma intensificacdo da
condensacdo das espécies de silica sobre a estrutura micelar do direcionador formando
uma estrutura hexagonal de {ons de silicato-surfactante, a qual dd origem a
mesoestrutura da peneira molecular SBA-15 (ZHAO et al., 1998a). A forma e a
curvatura dos poros se ddo apds a decomposicido térmica do copolimero de blocos
realizada na etapa de calcinacdo do material. Os microporos nas paredes dos mesoporos
da SBA-15 originam-se apds a decomposi¢io da parte do 6xido de polietileno (PEO) do
copolimero enquanto a mesoporosidade € decorrente da decomposi¢do da parte do
6xido polipropileno (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). A Figura 10 apresenta o

mecanismo de sintese tipico de materiais mesoporosos.
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Figura 10 — Mecanismo de sintese da SBA-15
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Fonte: Adaptado de Hatton et al. (2005).

A SBA-15 tem muitas propriedades desejdveis que a torna um suporte
interessante de ser utilizado na catdlise heterogénea. Contudo, esse tipo de material é
formado por silica que é um material inerte. Devido a sua falta de sitios dcidos ativos,
diversos trabalhos tem sido desenvolvidos com a finalidade de adicionar ions metalicos
tanto na matriz da silica quanto na superficie (SASIDHARAN et al., 2009). Ressler et
al. (2008) investigaram o desempenho catalitico do 6xido de molibdénio suportado na
SBA-15 para oxidagdo seletiva de propeno e observaram que o MoOs3 suportado na

peneira molecular SBA-15 foi ativo e seletivo do que utilizando apenas 0 MoOs.

2.2.3 Materiais micro-mesoporosos

A aplicacio das zeolitas € limitada pela difusdo de moléculas volumosas dentro
dos microporosos; enquanto que a peneira molecular SBA-15 ¢ limitada pela
inexisténcia de sitios dcidos nas paredes da silica, como mencionado anteriormente. A
partir disso, a preparacdo de materiais com sistemas combinados de microporos e
mesoporos, que tragam os beneficios das zedlitas e das peneiras moleculares
mesoporosas tém sido abordadas na literatura. O interesse por esses solidos foi
aumentando desde a sua criagcdo em 2000. Desde entdo, diversos trabalhos t€m sido
relatados.

Os materiais com estruturas biporosas t€ém despertado atencdo consideravel para

a quimica fina e indudstria petroquimica, principalmente a sua acidez, estabilidade
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térmica e hidrotérmica (JIANG et al., 2012). Ambos materiais possuem tanto
beneficios, como também algumas desvantagens.

Para as zedlitas microporosas podem-se citar uma série de vantagens como:
substituicdo isomorfica, estrutura cristalina bem definida, sitios ativos moderados a
forte, alta atividade e especificidade catalitica e aplicagdes industriais bem consolidadas
(NOTARI, 1996) e também, algumas desvantagens como: didmetro de poros maximo
em torno de 0,75 nm, restringindo sua aplicacdo a reacdes que envolvem moléculas de
pequeno didmetro cinético; alta resisténcia a transferéncia de massa e sua sintese se
realiza a altas temperaturas (CEJKA, 2005).

De maneira andloga pode-se listar os beneficios das peneiras moleculares
mesoporosas que sdo: substituicdo isomorfica; didmetro de poros ajustavel (>1,5nm),
grande volume de poros e drea superficial especifica; sintese em temperaturas
moderadas e baixa resisténcia a transferéncia de massa. Algumas desvantagens sdo:
baixa atividade e especificidade catalitica; sitios cataliticos de forca fraca ou moderada;
baixa estabilidade térmica e hidrotérmica; estabilidade estrutural dependendo do método
de sintese (NOTARI, 1996).

Para contornar essas restricdes e aproveitar as vantagens que cada material
possui seria dispor de um material que possua as caracteristicas de ambos os materiais e
que seja constituido por uma fase cristalina micro-mesoestruturada (GONCALVES,
2006).

Prajapati et al. (2022) prepararam um catalisador H-ZSM-5/SBA-15 e sua
atividade foi avaliada na conversdo de dlcool furfurilico em levulinato de etila através
da alcodlise em fase liquida. A atividade do catalisador H-ZSM-5/SBA-15 foi
comparado com o desempenho catalitico da H-ZSM-5, da H-ZSM-5 dessilicada e o
meso-HZSM-5. Como resultado, o catalisador H-ZSM-5/SBA-15 foi considerado
altamente seletivo. Um alto rendimento de levulinato de etila (89%) foi alcangado sob
condicdes de reacdo otimizadas, ou seja, temperatura 110 °C, tempo de reagdo 5 h,
dosagens de catalisador de 0,8 g e concentracdo de alcool furfurilico de 0,5 M. O
catalisador recuperado através da separacao e calcinagdo foi reutilizado quatro vezes e

considerado razoavelmente bom com 48% de rendimento de levulinato de etila.
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2.3 Incorporacao de metais em suportes porosos

As formas de incorporacdo de metais sdo basicamente realizadas por sintese
direta durante a preparacao do material e pds-sintese (SCHWANKE et al., 2016).

O método de impregnacdo ou pds sintese é o0 método convencional utilizado para
a preparacdo de catalisadores suportados e é provavel que seja um dos mais utilizados
para incorporar diferentes tipos de fases ativas (ARAUJO, 2013). O método de
impregnacdo parte basicamente de uma solucdo do metal com concentracdo suficiente
para atingir determinado teor sobre o suporte, variando o tempo, a temperatura e o pH
para adsorver a fase ativa, de maneira que apds a secagem e calcina¢do o metal esteja
fixado e estavel (SCHMAL, 2011).

O suporte a ser utilizado pode ser inerte ou parcialmente ativo, mas com
propriedades bem definidas. A técnica de impregnacdo pode ser feita por via seca ou via
umida. Na impregnacdo seca utiliza-se uma solucdo para preenchimento dos poros,
conhecendo-se previamente o volume dos mesmos. J4 na técnica de impregnagdo por
via umida, quando o suporte é um material pulverizado (pd), o volume necessdrio €

significativamente maior que o volume dos poros (SCHMAL, 2011).

2.4 Catalisadores de molibdénio suportados em peneiras moleculares

Dentre os materiais de transicdo existentes, o molibdénio (Mo) é um metal de
transicdo pertencente ao grupo 6B da classificacdo periddica e é caracterizado pela
distribuicdo eletronica [Kr]4d>5s!. Seus estados de oxidag¢do vdo de II a VI, sendo o
mais estdvel o VI. Na catélise heterogénea, o uso de materiais contendo molibdénio sdo
bem relevantes, onde o metal € utilizado em pequenas quantidades como catalisador, ou
mesmo como componente deste (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Embora os catalisadores de Mo estejam associados a processos de oxidacdo e
reducgdo, a literatura mostra que o alto estado de oxidagdo desse metal possibilita sua
atuacdo como um acido de Lewis ou precursor de sitio dcido de Bronsted. O aumento na
quantidade de molibdénio depositado sobre o suporte catalitico pode contribuir para
uma maior acidez de Bronsted (KITANO et al., 2013; YU et al., 2011).

O molibdénio pode formar varios tipos de 6xido, ou seja, diéxido de molibdénio

(Mo00), triéxido de molibdénio (M0QO3), 6xido de molibdénio (Mo0203) e mondxido de
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molibdénio (MoQO). Os materiais MoO2 e MoO3 sdo os 6xidos de molibdénio mais
encontrados devido aos seus compostos mais estdveis com estados de oxidacdo mais
elevados (SUSTEK et al., 2015).

O MoOs tem apresentado caracteristicas unicas e especiais devido as suas
diferentes propriedades estruturais, sendo bastante adequado para uso em vdrias
aplicagdes, inclusive em catalisadores (LI et al., 2020). O MoOs € um tipo de 6xido de
metal de transicdo com vdrias fases e pode ser encontrado em trés estruturas basicas:
fase ortorrdmbica (a-MoQO3), hexagonal (h-MoO3) e monoclinica (B-MoQO3) (HAN et al.,
2018; NAGYNE-KOVACS et al., 2020). A fase ortorrobmbica (0-MoQO3) apresenta
estabilidade térmica, enquanto B-MoOs3 e h-MoOs com respectivas estruturas
monoclinicas e hexagonais apresentam menor estabilidade (XIE et al., 2020).

A Figura 11 apresenta as estruturas atomicas para diferentes fases de MoOs.

Figura 11- Estruturas atomicas de diferentes fases cristalinas de MoOs3 (a) a-MoOs3, (b) -MoOs, (c) h-
MoQOs3, (d) MoO:s. A esfera vermelha indica o &tomo de oxigénio
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Fonte: Ren et al. (2018).

O tri6xido de molibdénio (MoOs3) tem sido bastante utilizado em suportes
porosos e aplicado nas reagdes de transesterificagdo para producdo de biodiesel. A
literatura demonstra altas conversdes de biodiesel.

Mohebbi et al. (2020) sintetizaram um nano catalisador B-ZSM-5 impregnado
com MoOs e aplicaram na reacdo de esterificacdo para obtengdo de biodiesel. Para isso,
impregnaram o MoO3; com vdrios percentuais (x = 5, 15, 25 e 35 %). Diferentes
condic¢des de reagdo, como temperatura, concentra¢io de catalisador e razao 6leo/ dlcool
foram avaliadas. Os resultados confirmaram que o catalisador impregnado com 25% de

MoOs3, razdo molar dlcool/6leo de 20:1 e temperatura de 160 °C obteve a melhor
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conversdo de biodiesel (98%). Além disso, o catalisador impregnado com MoOs foi
reutilizado na reacdo em uma sequéncia de cinco ciclos, confirmando o potencial deste
catalisador na reacdo de biodiesel.

PINTO et al. (2019) avaliaram a influéncia da temperatura de calcinacio para o
MoO3 e posteriormente aplicaram o MoO3 na reagdo de transesterificagdo. Os sais de
molibdénio foram ativados por calcinacdo em diferentes temperaturas (200, 300, 400,
500, 600 e 700 °C). O catalisador calcinado a 600 °C apresentou melhor atividade
catalitica. As condi¢des operacionais da ra¢do foram: 150 °C, tempo de reagcdo de 1 h,
razdo metanol: dleo de 45:1 e 0,5% de catalisador na reacdo. Os resultados
demonstraram conversdes de 90% em ésteres metilicos.

Cardoso et al. (2022) sintetizaram catalisadores Mo-KIT-6 obtidos por sintese
hidrotérmica direta usando diferentes razdes molares Si/Mo (10, 20, 30). Os
catalisadores foram avaliados na produgdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de
6leo de soja com metanol. Um planejamento fatorial 2%+3 pontos centrais foi usado para
avaliar a influéncia das relagdes dlcool/6leo e Si/Mo no rendimento do biodiesel. A
andlise estatistica ANOVA mostrou que a razdo molar Si/Mo foi a varidvel mais
significativa. O planejamento fatorial mostrou que as condi¢des 6timas para maximizar
o rendimento do biodiesel foram quando utilizou o catalisador 10_Mo-KIT-6 e uma
relacdo dlcool/6leo de 20/1 a 150 °C por 3 h. No entanto, usando o catalisador 20_Mo-
KIT-6 com uma razdo dlcool: 6leo de 15: 1 o rendimento do biodiesel estava proximo
do maximo, tendo a vantagem de utilizar uma quantidade menor de metanol, o que

significa que a separacdo do dlcool ndo reagido consumiria menos energia.

2.5 Planejamento Experimental

A necessidade crescente de otimizar produtos e processos, reduzindo custos e
tempo e maximizando rendimentos, produtividade e qualidade de produtos, conduziram
profissionais de diferentes formagdes a buscarem métodos sisteméticos de planejamento
de experimentos (RODRIGUES & IEMMA, 2014). As técnicas de andlise de
planejamento de experimentos sdo usadas para melhorar as caracteristicas de qualidade
de produtos ou processos de fabrica¢do, diminuir o ndmero de testes e otimizar o uso de

recursos de uma empresa (MONTGOMERY, 2017).



39

O planejamento fatorial torna-se o mais indicado quando se deseja estudar os
efeitos de duas ou mais varidveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica
todas as combinacdes possiveis dos niveis de cada varidvel sdo investigadas (BARROS
NETO et al., 1996). Este tipo de planejamento normalmente é representado por b¥,
sendo que k representa o nimero de fatores € “b” o nimero de niveis escolhidos. O caso
mais simples de planejamento fatorial € aquele em que cada fator k estd presente em
apenas dois niveis (experimento fatorial 25) (NEVES; SCHVARTZMAN; JORDAO,
2002).

Existem diversas vantagens na utilizacdo do planejamento fatorial, dentre elas
pode-se destacar: a reducdo do nimero de ensaios sem comprometer a qualidade de
informacdo, estudo simultineo de muitas varidveis, separando seus efeitos,
determina¢do da confiabilidade dos resultados, selecao das varidveis que influenciam
um processo com numero reduzido de ensaios, a representacdo do processo avaliado
através de expressoes matemdticas e a elaborac@o de conclusdes por meio de resultados
qualitativos (BUTTON, 2005).

A andlise de variancia (ANOVA) ¢é utilizada para aceitar ou rejeitar,
estatisticamente, as hipdteses investigadas com os experimentos. O objetivo dessa
andlise € investigar a variacdo média dos resultados dos testes e demonstrar quais sao os
fatores que realmente produzem efeitos (principais e de intera¢do) significativos nas
respostas de um sistema (SILVA, 2019). A Tabela 2 apresenta a saida do software
Minitab 17.0® para ANOVA (Andlise de Variancia).

Tabela 2 — Analise de Variancia (ANOVA)

Fonte de Variacao Gl Soma Quadrado Valor p 12
Quadratica Médio
Regressao (Linear/ p-1 SQreg SQreg/p-1 -
quadratico/ interacdo)
Residuo n-m SQr SQr/n-m
Falta de ajuste m-p SQfaj SQfaj/m-p -
Erro Puro n-m SQep SQep/n-m
Total n-1 SQt SQt/n-1

R? R*Max R

Legenda= n: Nimero (n) de experimentos; p: n. de coeficientes; m: n. de experimentos distintos g.l:
Graus de Liberdade; SQ: Soma Quadritica Valor p': Significativamente diferente (p <0,05); 2 Nao
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significativo (p > 0,05); n: Nimero de observagio; R?: Coeficiente de determinagfio; R%max: Porcentagem
mdxima da varidvel explicdvel; R: Coeficiente de correlacdo entre as varidveis.
Fonte: Montgomery e Runger (2009).

A regressdo testa se os termos do modelo linear, quadratico e de interagcdo tém
algum efeito na resposta. Os termos quadréticos sdo usados para avaliar se existe ou ndao
curvatura (quadratica) na superficie de resposta. Se houver curvatura significa que a
resposta ndo segue um plano, e sim uma curva. J4 o erro (residual) mede quanto da
variacdo da resposta ndo é explicado pelo modelo. Essa variacdo nao explicada é
subdividida em duas partes: lack-of-fit (¢ a variacdo devido a inadequacdo do modelo) e
puro erro (SILVA, 2019).

Com base na Andlise de Variancia (ANOVA) € possivel verificar quais os
fatores sdo significativos e o formato do modelo a partir do valor de P, conforme os
seguintes critérios de decisdo (SILVA, 2019):

° Valor de P para fatores e/ou interagdes < 0,05: as médias sao diferentes,
ou seja, houve efeito significativo do fator e/ou interagdo e as varidveis controldveis
influenciaram na vardvel resposta;

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

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

) Valor de P para curvatura > 0,05: Nao ha curvatura na regido avaliada,
dessa forma, o modelo a ser adotado devera ser linear.

Com os resultados da ANOVA ¢é possivel representar a variacdo explicavel pelo
modelo a partir do valor do coeficiente de determinacdo (R?), ou seja, quanto o modelo
explica a variagdo dos dados. O coeficiente de correlagdo (R) definido como R = VR?
representa a correlagdo entre as varidveis e pode ser classificado da seguinte forma
(SILVA, 2019; MONTGOMERY e RUNGER, 2009):

° R =1 - Perfeita;

° R = 0,75 - Forte;

° R=0,5e<0,75 - Média;
° R < 0,5 - Fraca;

° R =0 - Inexistente.
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A varidvel resposta € ajustada com um modelo que pode ser linear ou quadratico
completo, a fim de correlacionar a varidvel resposta com as varidveis independentes. O

modelo completo € apresentado na Equacao 1:

k k k k
Y=b0+Zbixi+zbijxi2+z-2bijxixj+e (1)
i=1 i=1

ii>j J
Em que, i e j s@o os coeficientes lineares e quadréticos, respectivamente, “b” é o
coeficiente de regressdo, “k” é o nimero de fatores estudados no experimento e "e" € o

erro.
2.6 Estado da tarde

A aplicacdo de suportes cataliticos do tipo micro-mesoporosos na catalise
heterogénea é bem empregada em varios tipos de reacdes quimicas.

Gao et al. (2018) prepararam uma série de compostos do tipo ZSM-5/KIT-6
(ZK) com diferentes razdes de n-butanol/direcionador de estrutura (BuOH/P123). Os
oxidos de Ni e Mo foram incorporados a estes materiais sintetizados e avaliados na
hidrodessulfurizacio (HDS) do dibenzotiofeno (DBT) e 6leo diesel. Os resultados
mostraram que o butanol tem influéncia na estrutura do material micro-mesoporoso,
sendo que o material ZK-3 (BuOH/P123=100) apresentou melhores propriedades
texturais e maior conversao (~95%) para HDS de DBT e 6leo diesel.

Sobrinho et al. (2019) sintetizaram os compostos micro-mesoporosos HZSM-
5/SBA-15, com diferentes propor¢des de massa (25:75, 50:50 e 75:25) para serem
aplicados na adsorcdo de corantes catidnicos (fucsina de diamante, laranja de metila,
amarelo de tiazol, azul de metileno). Evidenciou-se que a propor¢cao SOHZSM-5/SBA-
15, apresentou, maior area superficial e volume de poro em comparacdo com as demais
propor¢des. O catalisador SOHZSM-5/SBA-15, favoreceu as altas taxas de difusdo para
0s corantes catidnicos, o que sugeriu predominancia de cargas negativas sobre a
superficie do material.

Huyen et al. (2018) compararam a eficiéncia dos catalisadores Pt/ZSM-5/SBA-
15 (Pt/ZSC) e Pt/Al-SBA-15 no processo de hidrocraqueamento/ hidroisomeriza¢do do

n-decano. O catalisador Pt/ZSC, contendo alta acidez de Brgnsted, juntamente com a
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existéncia das paredes do mesoporo zeolitico proporcionou bons desempenhos
cataliticos para hidrocraqueamento. Enquanto Pt/Al-SBA-15, mostrou acidez de Lewis
e foi considerado como um catalisador adequado para hidroisomerizacdo. A 300 °C a
conversdao de n-decano utilizando o catalisador Pt/ZSC atingiu 98% e seletividade de
craqueamento de 99%.

Wu et al. (2015) prepararam uma série de catalisadores de cobalto (Co)
suportados em compoésitos ZSM-5/SBA-15, os quais foram avaliados na sintese de
Fischer-Tropsch, com o objetivo de maximizar a seletividade de hidrocarbonetos C5—
C22 no produto. O suporte micro-mesoporoso foi preparado misturando fisicamente
ZSM-5 e SBA-15 em propor¢des variadas (0, 10, 20, 30, 50 e 100, respectivamente,
representando a porcentagem de ZSM-5 no composto) com cargas de Co constante de
15% em peso. Os catalisadores foram testados quanto ao seu desempenho em um reator
de leito fixo de alta pressdo operando a temperatura de 240 °C e pressao de 2,0MPa. Os
catalisadores suportados mostraram ter um desempenho catalitico superior em relacao
aos respectivos catalisadores suportados de material unico. O catalisador com 20% em
peso de ZSM-5 no suporte micro-mesoporoso deu a méxima conversao de CO (90,6%)
e maxima seletividade de hidrocarbonetos C5—C22 (70,0%).

Vu et al. (2015) relataram a aplicagdo do catalisador H-ZSM-5/SBA-15 para a
conversdo eficiente de biomassa rica em triglicerideos em olefinas inferiores sob
condic¢des de craqueamento catalitico fluido. Os experimentos foram realizados em uma
unidade de teste de microatividade de tempo de contato curto de receptor tUnico
totalmente automatizada a 550 °C e diferentes razdes de massa de catalisador para 6leo.
O catalisador H-ZSM-5/SBA-15 foi muito eficaz para a transformagao de triglicerideos
em hidrocarbonetos valiosos, particularmente olefinas inferiores. A seletividade para
olefinas C2—C4 foi notavelmente alta (> 90%) em toda a faixa de razao catalisador-6leo
investigada.

Xu et al. (2019) produziram a peneira molecular micro-mesoporosa ZSM-
5/SBA-15 e constataram que a razao silica-alumina afeta significativamente a estrutura
e desempenho catalitico da estrutura micro-mesoporosa ZSM-5/SBA-15. Quando a
razdo molar Si/Al € menor que 25, o poro hexagonal bidimensional da estrutura da
SBA-15 se mantém-se intacta com cristalinidade relativamente baixa. No entanto,
quando as razdes molares Si/Al sdao maiores que 50, os poros do SBA-15 sdo

severamente danificados, mas quando essa razao molar é 25, o catalisador ZSM-5/SBA-
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15 retém relativamente boa estrutura de poros e mostra excelente desempenho catalitico
com 96,2% de conversdo de fenol.

Lu et al. (2014) Sintetizaram compdsitos ZSM-5/SBA-15 pelo método de pos-
sintese. Posteriormente, zirconia (Zr), prata (Ag) e cério (Ce) foram incorporados no
composito ZSM-5/SBA-15 através do método de cristalizacdo por imersdo utilizando
reagentes inorganicos normais. Os catalisadores foram testados na dessulfurizagdo
oxidativa de 6leo combustivel. A ZSM-5/SBA-15 modificada com Zr mostrou atividade
catalitica e boa reutilizacdo durante um teste de quatro ciclos na dessulfurizagdao do
6leo. A maior taxa de dessulfurizacdo foi de 84,53% utilizando o catalisador de Zr-
ZSM-5/SBA-15.

Considerando o uso de suportes cataliticos micro-mesoporosos na reacdo de
transesterificacdo para obtengdo de biodiesel, poucos relatos estdo sendo concentrados,
sendo interessante a exploracdo e o aprofundamento sobre o uso destes materiais como
suportes para fases ativas de 6xidos metalicos aplicados na producdo de biodiesel.

Silva (2019) avaliou o potencial catalitico do triéxido de molibdénio suportado
na estrutura micro-mesoporosa do tipo MCM-22/MCM-41 em diferentes condicdes
reacionais da transesterificacdo do 6leo de soja para producdo de biodiesel. A zedlita
MCM-22 foi obtida pelo método hidrotérmico estatico e o suporte MCM-22/MCM-41
foi sintetizado pelo método de semente, adicionando diferentes percentuais de MCM-22
ao gel de sintese da MCM-41. As varidveis reacionais temperatura, tempo € quantidade
de MoOs foram avaliadas em relacdo ao percentual de ésteres convertidos mediante um
planejamento fatorial do tipo 2° + 3PtC. A partir do planejamento fatorial verificou-se
que a reacao utilizando o catalisador com 15% de MoOs3, temperatura de 150 °C e 3h de
reacdo, converteu 100% dos triglicerideos presentes no 6leo de soja em ésteres
metilicos.

Freire (2021) avaliou o precursor catalitico micro-mesoporoso MCM-22/SBA-
15 (PMM) como suporte do MoOs; na produgcdo de biodiesel via reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja. A zedlita MCM-22 foi sintetizada pelo método
hidrotérmico estatico e o precursor catalitico (PMM) foi obtido pelo método de
semente, adicionando diferentes percentuais de MCM-22 ao gel de sintese da peneira
molecular SBA-15. a incorporacio do MoOs foi realizada por umidade incipiente
utilizando os percentuais de (5, 10 e 15%) e a reacdo de transesterificacao foi realizada
em reator tipo batelada seguindo as condicdes reacionais definidas no planejamento

fatorial do tipo 2° com adicdo de trés pontos centrais. Para a reacdo de transesterificaciio
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metilica do 6leo de soja, o planejamento fatorial mostrou que o ponto 6timo do
rendimento em ésteres metilicos foi 97%, a 150 OC por 3 horas na presenca do

catalisador 15MoQO3/MCM-22.
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3 Metodologia

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais para obtencdo da
zeblita NH4-ZSM-5, do suporte micro-mesoporoso (H-ZSM-5/SBA-15) e dos
catalisadores de molibdénio suportados. Além disso, estdo descritas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas na determinacdo dos parametros fisicos e quimicos dos
precursores cataliticos e dos catalisadores sintetizados. Este trabalho foi desenvolvido
no Laboratério de Catdlise, Caracterizagdo e Biocombustiveis (LACCBIO) pertencente

a Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

3.1 Sintese da zedlita Na-ZSM-5

A sintese hidrotérmica da zedlita Na-ZSM-5 foi realizada com base em uma
adaptacdo da metodologia descrita por (KIM; LAUTERBACH, 2021) e pela patente (n°
8506248) registrada pela PETROBRAS e desenvolvida por Lam Yiu Lau (LAU, 1987),

com razao molar:

1Si02:0,02NaAl02:0,2TPAOH:22,2H20

Inicialmente, o agente direcionador hidroxido de tetrapropilamoénio (TPAOH,
Sigma Aldrich) foi dissolvido sob agitacdo em dgua deionizada. Em seguida, a fonte de
silica tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich) foi gotejada ao meio reacional a
temperatura ambiente. Apds isto, uma solu¢do de aluminato de sédio (NaAlOz, Sigma
Aldrich) foi adicionada ao meio reacional e ficou sob agitacdo por aproximadamente 1 h
a temperatura de 80 °C. O material obtido foi cristalizado a temperatura de 170 °C
durante 48 h. O material resultante foi lavado até atingir pH=7 e foi seco em estufa a 60
°C por 24 h. A Figura 12 apresenta o fluxograma com as etapas da sintese da zedlita Na-

ZSM-5.
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Figura 12 - Fluxograma da sintese da zedlita Na-ZSM-5
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[ Secagem — 24 h - 60 °C ]

Fonte: Autoria prépria (2022).

3.1.1 Troca ionica

O procedimento de troca i0nica na zeélita Na-ZSM-5 teve como objetivo obter a
forma amoniacal NHs-ZSM-5 e foi realizado a partir da metodologia adotada por
Gomes (2011). Inicialmente foi preparada uma solucao de cloreto de amonio (NH4ClI)

com concentracdo de 1 M para troca de cations amonio utilizando uma razdo entre o
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volume da solu¢do e massa da zedlita de R(vs(,lucéo): 14 mL/g. O sistema ficou sob

mZeolita
agitacdo constante por 24 h a temperatura ambiente. Apds o tempo de troca idnica, o
material foi lavado com dgua deionizada para remover os fons cloretos presentes na
zeodlita. O teste de cloretos foi realizado adicionando 2 gotas de uma solucdo de nitrato
de prata 0,2 M ao filtrado. Caso fosse identificada turbidez no filtrado, indicaria a
presenca de ions cloreto na forma de cloreto de prata. Apos filtragao, a zedlita na forma
amoniacal foi seca em estufa a 110 °C por 2 h. Foi realizado um teste de chama para
verificar presenga de sodio na zedlita. O teste de chama apresentou coloragdo amarelada
indicando presenca do ion metdlico sddio e, portanto, o procedimento de troca idnica foi
realizado mais uma vez. O fluxograma apresentado na Figura 13 descreve as etapas de

troca i0nica para obten¢do da zedlita NHs-ZSM-5.

Figura 13 — Fluxograma do processo de troca idnica para obtencdo da zed6lita NH4-ZSM-5
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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3.2 Sintese do suporte micro-mesoporoso NH4-ZSM-5/SBA-15

A sintese hidrotérmica do suporte micro-mesoporoso NH4-ZSM-5/SBA-15 foi
realizada a partir de uma adaptagdo da metodologia de Lu et al. (2018) para obtencdo de
uma estrutura nicleo-casca. A preparagao da peneira molecular SBA-15 foi baseada na
metodologia descrita por Zhao et al. (1998b) e adaptada por Costa (2015), com

composi¢dao molar:
1TEOS:0,017 P123:5,7 HCI: 173 H20: 40 EtOH

Realizou-se a dissolucdo do copolimero tribloco (P123) em uma solucdo de HCI
(2 M) e o co-solvente etanol na temperatura de 35 °C. Apds a homogeneizagdo, o
tetraetilortossilicato (TEOS) foi gotejado ao meio reacional. A mistura foi levada ao
rotoevaporador com agitacdo por 20 h a 35 °C. Ao material obtido, acrescentou 5% em
massa da zedlita NH4-ZSM-5 e ficou sob agitacdo por mais 30 minutos. O material
formado foi colocado em recipientes de teflon e colocados em autoclaves, onde foram
transferidas para estufa para o processo de cristalizagdo por um periodo de 48 h a
temperatura de 80 °C. O material resultante foi lavado com dgua deionizada até atingir o
pH = 7, e depois foi seco a 60 °C por 24 h. A Figura 14 apresenta o fluxograma das
etapas para obtencdo do suporte micro-mesoporoso NHs-ZSM-5/SBA-15.

Figura 14 - Fluxograma da sintese do suporte micro-mesoporoso NH4-ZSM-5/SBA-15
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NH-ZSM-5/SBA-15

Fonte: Autoria prépria (2022).
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3.2.1 Ativagdo por calcinacdo do suporte micro-mesoporoso NH4+ZSM-5/SBA-15

A ativacdo do suporte NH4-ZSM-5/SBA-15 foi realizado pelo processo de
calcinacdo a 550 °C por 6 h sob fluxo de ar sintético utilizando uma rampa térmica de 3
°C/min. A Figura 15 apresenta o fluxograma da etapa de ativacdo por calcinagdo do

suporte micro-mesoporoso NHs- ZSM-5/SBA-15.

Figura 15 - Fluxograma do processo de ativacio por calcinag¢do do suporte micro-mesoporoso NH-
ZSM-5/SBA-15

[ NH4-ZSM-5/SBA-15 ]
v

[ Temperatura ambiente até 550 °C — 3 °C-min’! ]
v

[ 550 °C por 6 h ]
v

H-ZSM-5/SBA-15

Fonte: Autoria prépria (2022).

3.3 Incorporacao do sal molibdato de aménio no precursor catalitico H-ZSM-

S/SBA-15 (H-Z/S)

A etapa de incorporagdo do trioxido de molibdénio (MoO3) no precursor
catalitico micro-mesoporoso seguiu o método de impregnacao por saturacdo de volume
de poro utilizando o sal molibdato de amoénio [(NHs)sM07024-4H>0O] como fonte
precursora. Os suportes impregnados foram denotados como x_MoO3/H-Z/S, onde x =
6, 9 e 12% representam a porcentagem de MoO3; em massa no suporte (m/m).

Inicialmente, o precursor catalitico H-Z/S foi seco a 60 °C durante 24 h. Apds
esse tempo, a massa do sal requerida foi pesada em relagdo ao percentual de 6xido de
molibdénio desejado e em seguida foi dissolvida em um volume de dgua deionizada. O

volume de 4gua utilizado na diluicdo do sal foi proporcional ao volume de poros do
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precursor catalitico. A solucao foi dispersa no suporte até atingir a saturacdo dos poros
do mesmo. O suporte impregnado foi seco a 60 °C durante 24 h. A ativacdo por
calcinagdo dos catalisadores foi realizada em uma tnica etapa sob o fluxo de ar sintético
da temperatura ambiente até 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,
permanecendo nesta temperatura durante 5 h.

O processo de incorporagdo do sal molibdato de amodnio no suporte micro-

mesoporo é apresentado no fluxograma na Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma do processo de incorporacéo do sal molibdato de aménio

v

Solu¢ao[(NH4)6Mo07024:'4H>0] + H2O ]

) ¥
Suporte H-Z/S ]

) ¥
Homogeneizacao ]

) v
Secagem —24 h a 60 °C ]

) v
Ativagdo por calcinacio ]

v

Fonte: Autoria prépria (2022).
3.4 Caracterizacao dos precursores cataliticos e dos catalisadores x_MoO3/H-Z/S

3.4.1 Andlise termogravimétrica e diferencial termogravimétrica (ATG/DTG)

A andlise termogravimétrica (ATG) € um método que determina a mudanca de
peso das amostras em funcdo da mudanca de temperatura. Parametros como tempo,
peso e temperatura sdao essenciais, porém, somente a andlise termogravimétrica ndo é

suficiente para interpretar a perda de peso das amostras. Geralmente, faz-se o uso da
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derivada termogravimétrica (DTG), pois ao aplicar as operacdes de derivagdo aos
termogramas brutos, as informacdes contidas sdo acentuadas (bandas mais estreitas),
tendo uma aparente melhora na resolucdo do termograma (PARTHASARATHY;
NARAYANAN; AROCKIAM, 2013).

A andlise térmica foi utilizada para determinar as condi¢des de calcinagao,
visando uma répida eliminacdo do direcionador sem comprometer a estrutura ordenada
dos materiais. Foi utilizado um equipamento do tipo Thermogravimetric Analyzer
TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS
Collection Monitor. As peneiras moleculares NH4-ZSM-5 e SBA-15, o suporte micro-
mesoporoso NH4-ZSM-5/SBA-15 e os catalisadores x_MoOs3/H-Z/S foram analisados
na escala de 25 a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min’! e fluxo de ar de

100 mL-min™', sob atmosfera de ar sintético.

3.4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite a determinacdo de parametros de
rede, identificacdo de fases, tamanho de cristalito e quantificacio do grau de
organizag¢do ou cristalinidade dos materiais.

Os difratogramas das peneiras moleculares, do suporte H-Z/S e dos catalisadores
x_MoOQO3/H-Z/S foram obtidos utilizando o equipamento SHIMADZU XRD-6000 com
radiagdo CuKa, operando a uma tensdo de 40 kV, uma de corrente 30 mA, tempo por
passo de 0,60 s e varredura de 26= 5 a 50° para a zedlita e varredura 26= 0,5 a 60° para a
peneira molecular SBA-15, o suporte H-Z/S e os catalisadores x_MoQO3/H-Z/S.

Os parametros cristalograficos foram determinados utilizando a Lei de Bragg

descrita na Equacao 2.

nA=2dgugsend 2)

Em que:

n (ordem de reflexao) = 1;

A (comprimento de onda) = 1,5418 A;
dmkn: distancia interplanar (hkl);

hkl: indice de Miller.
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A cristalinidade relativa da zedlita, do suporte -catalitico H-Z/S e dos
catalisadores suportados consiste em separar as intensidades integradas cristalinas em
um intervalo de difracdo medido em 20 e, em seguida, comparar com seu padriao. Neste
trabalho, considerou-se a soma das dreas dos picos de maiores intensidade, localizados
entre os angulos de difracdo 20 = 22,74 - 24,51°. Para calcular as dreas dos picos
utilizou-se o software Origin 8. Apds separar as dreas, o percentual de cristalinidade

pode ser obtido através da Equacgdo 3.

A
%)Cristalinidade = —21252 100 3
(%) 3)

Padrao

Em que:
Agmostra: Area sob os picos da amostra em estudo;
Apaarao: Area sob os picos da amostra padrio.
Foi possivel comparar a cristalinidade relativa entre a zedlita Na-ZSM-5 e a
zedlita amoniacal (NH4-ZSM-5).
Para o calculo do tamanho do cristalito foi utilizada a Equagdo de Scherrer a

partir da Equacao 4.

k-A

¥ Gy cost @

Em que:

: Largura da integral;

k: Constante de Scherrer;

A: Comprimento de onda dos raios X

dnki: tamanho das particulas na direcao perpendicular ao plano hkl.

Os parametros de rede a, b, ¢ foram determinados a partir da Equacao 5, onde a
cela unitdria em estudo pertence ao sistema cristalino ortorrombico da zedlita ZSM-5 e
possui parametros a # b # c. Os parametros cristalograficos de célula unitdria para a
zeblita Na-ZSM-5, NH4-ZSM-5, o suporte H-Z/S e os catalisadores x_MoO3/H-Z/S

foram determinados a partir dos planos (0 1 1), (2 0 0) e (3 0 3) referentes a zedlita.
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1 h? k? |2

IR TR )

Ja os volumes de cela unitdria foram calculados utilizando a Equacao 6.

V=a-b-c 6)

E possivel encontrar os pardmetros de rede do arranjo hexagonal (ap) da SBA-15

e da estrutura micro-mesoporosa a partir das Equagdes 7 e 8.

A

Aoy = 2sen 6 (7
_2djg9

Qo = V3 ®)

3.4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)
ou (XRF/EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composicdo quimica do material em
termos qualitativo e semiquantitativo. O espectro obtido consiste numa série de picos
representativos do tipo e da quantidade relativa de cada elemento na amostra. A amostra
foi prensada por 15 segundos sob 2 toneladas e a pastilha formada foi analisada por um
Espectrometro de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva da marca Shimadzu,
modelo EDX-7000.

A zedlita NH4-ZSM-5, a peneira molecular SBA-15, o suporte H-Z/S e os
catalisadores suportados foram analisadas com uma corrente de 30 uA, voltagem de 50

kV, um colimador de 10 mm e em uma atmosfera e pressdo de ar.
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3.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de espalhamento baseada no efeito
Raman. Este efeito caracteriza-se pelo espalhamento inelastico de luz pela matéria, que
pode ser identificado pela alteracdo na frequéncia da radiag¢do incidente quando esta é
espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas. Esa técnica caracteriza-se por ser nao
destrutiva e ndo invasiva e que requer um preparo minimo da amostra, além de
apresentar uma alta resolugdo (SANTOS et al., 2019). Essa técnica é empregada na
identificacdo de diversos materiais soOlidos, pois fornece informagdes sobre a
composi¢cdo molecular, a estrutura e as interagdes intermoleculares da amostra
concedendo detalhes estruturais que possibilitam a identificacdo de um determinado
material (DAS; HENDRY, 2011). Outra vantagem da espectroscopia Raman € que ela
pode identificar elementos de interesse (mesmo em diferentes estados de oxidacdo)
adsorvidos em fases de 6xido (MULLER et al., 2010).

A espectroscopia Raman foi realizada para todos os catalisadores x_MoOs3/H-
Z/S por um espectrometro Renishaw Raman inVia com um laser de excitacdo de

comprimento de onda de 532 nm (poténcia do laser de 5% e 3 acumulagdes).

3.4.5 Fisissorcdo de N> (Método B. E. T)

A zeélita H-ZSM-5, a peneira molecular SBA-15, o suporte H-Z/S e o
catalisadores x_MoQO3/H-Z/S foram caracterizados por andlise de adsor¢ao e dessorc¢ao
fisica de nitrogénio a aproximadamente 77 K, através do equipamento Quantachrome
Nova touch LX?. Essa andlise permite a determinagio de area de superficie, volume e
distribuicdo de meso e microporos. A adsor¢do e dessorcdo de N: foi analisada pelo

método de BET.

a) Area Superficial BET

A 4rea superficial total de um sistema poroso pode ser determinada pelo método
de adsorcdo gasosa. A drea especifica ocupada pela monocamada pode ser obtida
conhecendo-se a area ocupada por uma molécula do gias o, através da Equacdo 9

(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).



55

v (€))

Em que:
N: Numero de Avogadro;
V,,: Volume da monocamada;

M,,: Volume molar do gés.

A darea especifica (Sger) € o valor mais provédvel da drea que mede a superficie
de um grama de sélido, sendo definida como a édrea superficial recoberta por uma
molécula de gas multiplicada pelo numero de moléculas contidas em V},,. Assim sendo,
tomando-se o valor de V},, nas condi¢des normais de temperatura (273 K) e pressao (760

mmHg) e considerando-se a adsorc¢do do nitrogénio a 77 K, tem-se na Equacdo 10:
(10)

b) Distribui¢ao do Tamanho de Poros

A distribui¢c@o de tamanhos de poro € um parametro importante para o estudo da
estrutura porosa, pois estd intimamente relacionado a area total do s6lido. O célculo da
distribuicao de tamanhos ou de volumes de poro em funcio do didmetro de poro pode
ser determinado a partir da pressao relativa na qual os poros sido preenchidos com um
liquido proveniente da condensacdo de um gds. O processo inverso, ou seja, a
evaporacao do liquido contido no poro, também pode ser utilizado (TEIXEIRA;

COUTINHO; GOMES, 2001). Este fendmeno € descrito pela Equacdo 11, de Kelvin:

(7)== (o, )

Py RTr, (11)
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Em que:

P: Pressio critica de condensacgao;

y: Tensao superficial do liquido;

M,,: Volume molar do adsorvato;

0: Angulo de contato entre o solido € a fase condensada;
R: Constante universal dos gases ideais;

T Raio de curvatura médio do menisco do liquido.

3.5 Avaliacio catalitica: reacao de transesterificacao do dleo de soja

Os catalisadores x_MoOs3/H-Z/S foram avaliados na reacdo de transesterificacao
do 6leo de soja, onde utilizou-se um reator PARR modelo 4848 de alta pressdao do tipo
batelada. As condi¢des operacionais fixas utilizadas para todos os ensaios estdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢des operacionais fixas da reac@o de transesterificacao do 6leo de soja.

Variaveis Fixas Condicoes Operacionais
Temperatura (°C) 150
Catalisador (%, m/m) 3
Rotacdo (rpm) 500
Pressao Autdgena

Fonte: Autoria prépria (2022).

A reacdo de transesterificacao ocorreu com a adi¢do do 6leo de soja, o metanol e
o catalisador x_MoO3/H-Z/S no reator que foi ajustado nas condi¢bes reacionais
apresentadas na Tabela 3. Os o6leos transesterificados foram levados para um funil de
decantacdo e permaneceram em repouso por aproximadamente 24 h, que € o tempo
necessario para que haja a completa separacdo das fases. Posteriormente, a glicerina e o
catalisador foram removidos, restando apenas o éster metilico que foi lavado em duas
etapas. Na primeira etapa, adicionou-se uma quantidade de 15 mL de uma solucdo de
acido cloridrico a 10% (HCI - Vetec) ao 6leo obtido para remover excesso de dlcool e
catalisador. Apds 15 minutos, retirou-se a fase aquosa e repetiu o procedimento por

mais uma vez. Na segunda etapa, um volume de 15 mL de 4gua deionizada foi
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adicionado e retirado apés 15 minutos, repetindo-se o procedimento até atingir pH
neutro. O 6leo obtido foi seco com sulfato de magnésio (MgSO4.7H>O - Vetec) por
aproximadamente 24 h e centrifugado. A Figura 17 mostra o fluxograma do processo da

obtencdo do biodiesel.

Figura 17 — Fluxograma do processo da obtencdo do biodiesel

Oleo de soja + Metanol + Catalisador

v

]
o)
)
]

v
Lavagem (HCl a 10%)
v

Lavagem (Agua Deionizada)
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Nio Sim

[ Secagem (MgSOy4) ]
v
[ Centrifugagdo ]

v

Oleo
Transesterificado

Fonte: Autoria prépria (2022).
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3.5.1 Planejamento fatorial

Nessa pesquisa, um planejamento fatorial 2° + 3 PtCt foi aplicado para avaliar a
significancia das varidveis independentes: percentual de MoO3 no catalisador, tempo de
reacdo e razdo Oleo: dlcool, tendo como varidvel resposta, o rendimento de ésteres
metilicos, como também, para obtencdo de um modelo que correlacione a varidvel
resposta em fun¢do das varidveis independentes. As Tabelas 4 e 5 apresentam a faixa
experimental e os niveis das varidveis independentes e a matriz de ensaios do

planejamento fatorial 2° incluindo o ponto central.

Tabela 4 - Faixa experimental e niveis das varidveis independentes.

Variaveis Simbolo Niveis e Fatores Reais
-1 0 +1
MoOs3 (%, m/m) A 6 9 12
Tempo (h) B 2 3 4
Razdo Metanol: 6leo de soja C 1:10 1:15 1:20

Fonte: Autoria prépria (2022).

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial 2° + 3 PtCt.

Ensaios % de MoO3 no catalisador Tempo (h) Razao
Oleo: Alcool
1 6 2 1:20
2 6 4 1:20
3 12 2 1:20
4 12 4 1:20
5 6 2 1:10
6 6 4 1:10
7 12 2 1:10
8 12 4 1:10
9 9 3 1:15
10 9 3 1:15
11 9 3 1:15

Fonte: Autoria prépria (2022).
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De acordo com as Tabelas 4 e 5, os fatores quantidade de MoQO3, tempo de
reacdo e razdo molar metanol: 6leo foram escolhidos como varidveis independentes por
exercerem influéncia na reacdo de transesterificacdo. Os niveis dos fatores foram
determinados a partir de estudos anteriores, onde SILVA (2019) ao utilizar catalisadores
de MoOs3 suportados em estrutura micro-mesoporosa obteve maiores rendimentos ao
utilizar uma quantidade de 12% em massa de MoOs3 no suporte catalitico, com 3 h de
reacdo e razdao molar metanol: 6leo de 20:1. No estudo presente, analisou-se esses
fatores com niveis mais baixos com a finalidade de investigar o desempenho catalitico
utilizando menor quantidade de MoO3, menor tempo e menor quantidade de reagentes.

Para realizar a analise dos dados, utilizou-se o software estatistico Minitab
17.0%, no qual foi possivel obter a Andlise de Varidncia (ANOVA), o modelo
matematico que representa os dados experimentais, além dos efeitos das varidveis
independentes sobre a varidvel resposta e o grafico da curva de nivel. A Tabela 6

apresenta a ANOVA para o planejamento em estudo.

Tabela 6- ANOVA para o planejamento fatorial 23 + 3 PtCt

Grau de Soma dos Quadrado Valor Valor
Fonte de Liberdade Quadrados Médio de P de F
Variacao (GL) Ajustada (SQ) Ajustado
(QM)
A GLA SQa QMa Pa Fa
B GLs SQs QMs Ps Fg
C GLc SQc QMc Pc Fc
AxB GLAxB SQaxB QMaxB Paxs Faxs
BxC GLgxc SQBxc QMBxc Pexc Fixc
AxC GLAxc SQaxc QMaxc Paxc Faxc
AxBxC GLAxBxC SQaxBxc QMaxsxc Paxsxc Faxsxc
Curvatura GLcurvatura SQcurvatura QMcurvawra  Pcurvawra Feurvawra
Erro Residual GLEmo SQErro QMEmo
Total GL-otal SQrotal QMrotal
R? R

Fonte: Autoria prépria (2022).
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A partir da Tabela 6, aplicou-se o teste no valor de P e de F para verificar os
efeitos significativos dos fatores e das interagdes, e se o grau do modelo € linear ou

quadrético. Considerou-se um intervalo de confiancga de 95% (a = 0,05).

3.6 Caracterizacao do Biodiesel

3.6.1 Teor de éster por cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi realizada com intuito de determinar os percentuais de
ésteres metilicos de dcidos graxos nos 6leos transesterificados. Para isso, foi utilizado o
equipamento cromatdgrafo a gas, da marca Shimadzu, modelo GC 2010 Plus, acoplado
com detector de ioniza¢do em chama (FID), as condi¢des de operacao do GC-FID sao

mostradas na tabela 7.

Tabela 7— Condicdes operacionais para a andlise do detector de ionizagcdo de chama por cromatografia

gasosa.
Parametros Especificacoes
Gas carreador Nitrogénio, 80 kPa
Injetor Split/splitless, autoinjetor AOC-20i
Temperatura 250°C
Velocidade linear 30 cm-s!
Volume de injecao 1 uL
Tipo de coluna RTX-WAX, 30 m x 0,32 mm, 0,25 um
Fluxo da coluna Nitrogénio, 2,16 mL-min’!
Temperatura da coluna 210 °C
Relagdo de divisao 1:50
Detector 250 °C, FID

Fonte: Autoria prépria (2022).

O rendimento de ésteres de acidos graxos foi obtido a partir do método por
comparag¢do ao padrado interno (heptadecanoato de metila (CH3(CH2)15COOCH3, Sigma
Aldrich 1 mg-mL™") em n-Heptano (CeH14O - Sigma Aldrich)), e 4drea normatizada pelo

programa GC Solution Postrum. Para a identificacdo dos picos de ésteres foi utilizado
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um mix de padrdao de ésteres. A comparacdo sera feita pelos tempos de retencdo de
ésteres do biodiesel e dos tempos de retencdo do mix de padrdes de C14, C17 e C24. A

Equacido 12 foi usada para determinar o teor de ésteres metilicos nas amostras.

_ (ZA) - Ahm . Chm * th

* 100 (12)
Ahm m

Y,,©

Em que:

2A: Soma das 4reas dos picos;

Anm: Area do heptadecanoato de metila;

Chm: Concentracdo em mg.L™! do heptadecanoato de metila;
Vim: Volume em mL de heptadecanoato de metila;

m: Massa em mg da amostra.

A partir da anélise cromatografica, também foi possivel calcular o rendimento a

partir do teor dos ésteres metilicos, conforme mostrado na Equacgdo 13.

c. Wa
. m” 3,
-
100 — ¥,,€ + ¥, € (%) (13)
C

Em que:

c 4 Py o
Y., : Teor de ésteres metilicos em fragdo mdssica
W,: Massa molar do 6leo

W,: Massa molar do éster

3.6.2 Densidade

A densidade é uma propriedade importante do biodiesel (RAMIREZ-
VERDUZCO et al., 2011), pois influencia diretamente no processo de injecdo de
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combustivel, devido a quantidade de combustivel injetada ser medida em volume, e
com isso, a densidade determina a massa real de combustivel injetado (ALPTEKIN;
CANAKCI, 2008). O combustivel que possui alta densidade pode proporcionar mais
massa ao sistema de injecdo de combustivel de um motor, e consequentemente pode
aumentar a eficiéncia de sua operacao (FEYZI; SHAHBAZI; NOROUZI, 2018).

A densidade foi determinada pelo equipamento da marca Anton Paar Density
Master DMA 4100 M usando as tabelas API, que € constituido de um tubo de amostra
oscilante em forma de U e um sistema para excitacao eletronica, frequéncia continua e
visor. O analisador controla e fornece medidas precisas da temperatura da amostra
durante a medicdo. O resultado de densidade foi feito com precisdo de 5x10° g-cm™ na

temperatura de 26 °C.

3.6.3 Viscosidade cinemdtica

A viscosidade € uma propriedade que influencia na operacdo de injecdao do
combustivel no motor, principalmente em baixas temperaturas, que ocasionam o
aumento da viscosidade que afeta a fluidez do combustivel. Para os dleos vegetais e
animais puros a viscosidade é 10 a 15 vezes maior que a viscosidade do 6leo diesel (em
torno de 3,0 mm?/s) e mesmo quando transesterificados este valor embora diminua
bastante ainda é aproximadamente o dobro do 6leo diesel, proveniente dos seus altos
pesos moleculares (CUNHA, 2008).

A determinagdo da viscosidade dos Oleos transesterificados foi realizada pelo
equipamento Densimetro DMA 4100M + Lovis, na qual faz escoar, sob a a¢do da
gravidade, uma quantidade controlada da amostra através do tubo capilar de vidro, a
uma temperatura de 40°C. Anota-se o0 tempo necessario ao escoamento, que
posteriormente € corrigido conforme o fator do tubo. Quanto maior for o tempo

necessario ao escoamento, mais viscoso € o produto.

3.6.4 Indice de Acidez

Para a realizacdo do teste de indice de acidez, pesa-se 1 grama da amostra de
biodiesel, em seguida, em um erlenmeyer adiciona-se 12,5 mL da solucdo de éter etilico
+ dlcool etilico, na propor¢ao 2:1. Agita-se a mistura e adiciona-se duas gotas do

indicador fenolftaleina. Titula-se a mistura com hidréxido de potassio (KOH) a 0,05 M,
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até a mudancga de coloragdo. A partir do volume de KOH gasto na titulagao calcula-se o

indice de acidez pela Equacao 14:

_ (Va—Vb) * Cb x MMbase
a P

1A (14)

Em que,

IA: Indice de acidez (mg de KOH/g de éleo);

Va: Volume de KOH gasto na titulagdo (mL);

Vyp: Volume de KOH gasto na prova em branco (mL);
Cv: Concentracdo da base (g.mol™);

MMpase: Massa molar da base (g.mol!)

P: Peso da amostra (g).
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacio da zedlita ZSM-5

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do precursor zeolitico ZSM-5 antes e apds a troca

i0nica estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Difratogramas de raios X da zedlita a) Na-ZSM-5 antes da troca idnica, b) e NHs- ZSM-5
(forma amoniacal) apds troca idnica
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A estrutura cristalina do precursor zeolitico Na-ZSM-5 pode ser confirmada pela
existéncia de cinco picos principais e mais intensos (Figura 18a) correspondentes as
reflexdes referentes aos indice de Miller (0 1 1) e (2 0 0) localizados em 20 =7 - 8° e (5
01),(303)e (13 3)localizados entre 20 = 23 — 24 °, os quais sdo caracteristicos da
estrutura da familia pentasil (KIM; LAUTERBACH, 2021).

Foi observado que tanto para a zedlita Na-ZSM-5 quanto para NH4-ZSM-5 (na
forma amoniacal), ndo houve presenca de fases cristalinas secunddrias quando

comparadas com o difratograma da zedlita ZSM-5 (ndo calcinada) obtido com o banco
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de dados do International Zeolite Association (IZA), apenas as fases correspondentes a
ZSM-5. Verificou-se que os picos localizados em 260 = 7 - 9° sdo menos intensos do que
os picos na faixa de 20 = 23 — 24°, isso pode ser atribuido a presenca de hidréxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) na estrutura da ZSM-5 (SANTOS, 2014). Na Figura 18b
observou-se que a estrutura da zedlita foi conservada apds troca idnica.

Para o calculo da cristalinidade relativa (Tabela 8), a NH4-ZSM-5 foi tomada
como referéncia (padrdo) por apresentar maior drea cristalina (100%) entre 20 = 22,71 e
24.91°. O tamanho médio do cristalito foi calculado através da férmula de Scherrer.
Observa-se que o tamanho do cristalito € reduzido apds troca idnica, isso pode ser
devido a uma possivel aglomeragdo de particulas que dissociou apds troca idnica devido
ao afastamento das arestas da célula unitaria que pode ser observado pela alteragao dos
parametros de rede na Tabela 8.

A eventual expansdo da estrutura ortorrdmbica da zedlita pode ser demonstrada
a partir dos valores dos parametros da célula unitdria escolhendo o indice de Miller
apropriado. Os pardmetros de rede para a zedlita Na-ZSM-5 e NHy-ZSM-5 foram
comparados com a base de dados do International Zeolite Association (IZA) mostrado
na Tabela 8. As variacOes observadas estdo em torno de 3% para todas as amostras, que
podem ser consideradas aceitdveis no cdlculo dos parametros cristalograficos
(SANTOS, 2014). Houve uma expansdo do volume de rede da zedlita, que

provavelmente pode ter sido causado pela troca de ions na superficie da estrutura.

Tabela 8 - Parametros cristalograficos da Zeélita ZSM-5

Amostras CR* TC** Parametro de rede Volume (A3)
(%) (nm) (A)
a b c \"
ZSM-5 ndo - - 20,02 19,90 13,38
calcinada
(Padrao 1IZA)

Na-ZSM-5 97 41,08 19,96 20,06 13,46 5377
NH4ZSM-5 100 38,40 20,05 20,49 1343 5517

*Cristalinidade Relativa
**Tamanho Médio de Cristalito
Fonte: Autoria prépria (2022).



66

4.1.2 Fisissor¢do de N> (Método B.E.T)

As curvas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio e a distribui¢do de didmetro de

poro da zedlita H-ZSM-5 estdo apresentadas na Figura 19.

Figura 19 — a) Curvas de adsor¢@o e dessor¢do da zedlita H-ZSM-5 e b) distribui¢do de didmetro de poro
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De acordo com a classificacdo IUPAC, a zedlita H-ZSM-5 (calcinada) obteve
uma isoterma de adsorcdo de nitrogénio do tipo I(b) que indica a presenga de um
material microporoso (Figura 19a). As isotermas do tipo I sdo dadas por sélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas. O “loop” de histerese é
do tipo H4, o que indica a presen¢a de microporos estreitos (microporos de dimensdes
moleculares), que resulta em preenchimento de microporos em baixas pressoes relativas
e sdo encontrados frequentemente em materiais como as zedlitas (THOMMES et al.,
2015).

A Figura 19b apresentou uma distribuicdo de poro bimodal na faixa de
mesoporos com didmetro médio de 27,36 e de 45,94 A, respectivamente.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as propriedades texturais da zedlita H-ZSM-5.

Tabela 9 - Propriedades texturais da zedlita H-ZSM-5

Zedlita SBET? Sext? Vmicro® Vimesod Viotal Dp®

m2gh) (mlg!) (em’g!) (emdgh) (emig) (A)
H-ZSM-5 345,96 52,95 0,12 0,02 0,14 29,09
H-ZSM-5 370,00 - 0,10 0,14 0,24 -

(KIM, 2021)

@ Area superficial especifica calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET);
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® Area superficial externa calculada pelo método t-plot;
¢ Volume de microporos calculado pelo método t-plot;
4Volume cumulativo de dessor¢io calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH);
¢ Didmetro de poro calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH).
Fonte: Autoria prépria (2022).

Como pode ser visto na Tabela 9, as propriedades texturais tiveram resultados
em conformidade com a literatura. Kim & Lauterbach (2021) sintetizaram a zedlita H-
ZSM-5 com vdrias razdes Si/Al (25, 50) pelo método hidrotérmico convencional e
microondas, verificou-se que as areas superficiais especificas aumentavam conforme a

razdo Si/Al, obtendo uma 4rea superficial especifica de 370 m?.g"! para uma razio Si/Al

igual a 50 utilizando método hidrotérmico convencional.

4.2 Caracterizacao da peneira molecular SBA-15

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 20 apresenta o difratograma de raios X da peneira molecular

mesoporosa SBA-15.

Figura 20 - Difratograma de raios X da peneira molecular SBA-15
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Pode-se observar na Figura 20 que o difratograma de raios X apresentou trés
reflexdes referentes aos planos de difragao (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), caracteristicos da

estrutura mesoporosa bidimensional com simetria pomm, que evidenciam a estrutura
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hexagonal de materiais bem ordenados do tipo SBA-15 (ZHAO et al., 1998b). Os picos
referentes aos indices de Miller correspondentes foram identificados com o auxilio da
carta cristalografica JCPDS-00-058-0344. A Tabela 10 mostra os parametros
cristalograficos da SBA-15.

Tabela 10 - ParAmetros cristalograficos da peneira molecular mesoporosa SBA-15

Peneira 20 hkl? dioo ao
Molecular (AP (A)y
SBA-15 1,0575 100 84,07 97
SBA-15 (ZHAO - 100 99,5 103
et al, 1998b)
indice de Miller

bdistancia interplanar
‘parametro de célula unitéria
Fonte: Autoria prépria (2022).

De acordo com a Tabela 10, observou-se que o plano (1 0 0) refletiu
espacamento interplanar (d) e parametro de arranjo hexagonal (agp) relativamente
menores que os encontrados por Zhao et al. (1998b). De fato, foi observado que a
sintese com presenca do co-solvente etanol realizada por Costa (2015) constatou uma

alteracdo nos parametros cristalograficos com a adicdo do etanol.

4.2.2 Fisissorcdo de N> (Método B.E.T)

A Figura 21 apresenta as curvas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogé€nio e a

distribuicao de volume de poro da peneira molecular mesoporosa SBA-15.
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Figura 21- a) Curvas de adsorcéo e dessor¢do da peneira molecular SBA-15 e b) distribui¢do de volume
de poro
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Observa-se na Figura 21a que a peneira molecular SBA-15 apresenta isoterma
do tipo IV e loop de histerese H1. A isoterma exibiu uma inflexdo acentuada em uma
pressao relativa P/Py na faixa de 0,6 - 1,0 caracteristica da condensac¢do capilar dentro
de poros uniformes, que € tipico de materiais mesoporosos ordenados, com sistemas de
poros cilindricos e tamanho de poros uniforme (PARLETT et al., 2022; THOMMES et
al., 2015). A distribuicdo de tamanho de poro na Figura 21b revelaram macroporos
unimodais com didmetros médios de 70,30 A.

A Tabela 11 apresenta as propriedades texturais da peneira molecular

mesoporosa SBA-15.

Tabela 11 - Propriedades texturais da peneira molecular SBA-15

Peneira SBET Sext Vmicro Vmeso Viotal Dp (A)
Molecular (m%gl) @m2g!hH (emig?l) (emigl) (ecmi.gl)

SBA-15 867 563 0,130 0,737 0,867 70,30

SBA-15 (ZHAO 820 - - - 1,03 77,00

et al., 1998b)

Fonte: Autoria prépria (2022).

De acordo com a Tabela 11, a peneira molecular SBA-15 exibiu alta drea
superficial especifica, o que € esperado para esse tipo de material e estd alinhado com os

dados encontrados por Zhao et al. (1998b).



70

4.3 Caracterizacoes do suporte micro-mesoporoso H-Z/S e dos catalisadores do

tipo x_MoO3/HZ/S

4.3.1 Termogravimetria e derivada termogravimétrica (TG/DTG)

Os termogramas das peneiras moleculares Na-ZSM-5, SBA-15, do suporte NHy-
ZSM-5/SBA-15 e dos catalisadores x_MoOs3/H-Z/S ndo calcinados estdo apresentados
na Figura 22 e 23. Essa técnica permite encontrar as condi¢des ideais para a calcinacao

dos materiais, de forma que todo direcionador seja removido da estrutura.

Figura 22 —Termogramas das peneiras moleculares a) Na-ZSM-5, b) SBA-15 e do suporte micro-
mesoporoso ¢) NH4-ZSM-5/SBA-15
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A partir da Figura 22a observa-se que a zedlita Na-ZSM-5 obteve dois eventos
de perdas mdssicas que correspondem: a saida de dgua fisissorvida nos poros (I), e a
eliminagdo do direcionador de estrutura hidroxido de tetrapropilamonio- TPAOH (II).

A peneira molecular SBA-15 (Figura 22b) apresentou trés eventos: (I) a perda de
dgua fisissorvida e materiais voldteis nos poros da peneira, (II) decomposicao do
direcionador organico copolimero tribloco Pluronic - Pi23 e a (III) condensagdo de

grupos silandis restantes.
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O suporte NH4-ZSM-5/SBA-15  (Figura 22c) apresentou  curvas
termogravimétricas referentes a trés eventos de perda de massa. O primeiro evento (I) é
referente a dessor¢do de 4gua fisissorvida e materiais volateis nos poros do suporte
micro-mesoporoso. O segundo evento (II) que corresponde a decomposi¢cdo do
direcionador Pi23. O terceiro evento (III) referente a condensag¢do de grupos silandis
restantes e também pode estar atribuida & decomposi¢do oxidativa do direcionador
organico TPAOH presente nos poros do suporte (FERNANDES et al., 2016; WU et al.,
2013). Como pode ser visto, na Figura 22c, a partir da faixa de 550 °C a perda mdssica
torna-se praticamente inalterada, o que levou a adotar a temperatura de 550 °C como
temperatura de calcinagdo para o suporte NH4-ZSM-5/SBA-15.

A Tabela 12 apresenta as faixas de temperaturas e as perdas de massa

correspondentes a Na-ZSM-5, SBA-15 e o suporte H-Z/S.

Tabela 12 — Perdas de massa das peneiras moleculares a) Na-ZSM-5, b) SBA-15 e c) do suporte NHy-
ZSM-5/SBA-15

Suporte Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
@D D (D @D D (I1I)

Na-ZSM-5 27-457 457 -651 - 7,96 4,38 -
SBA-15 25-137 137-187 187-400 12,97 9,87 28,27
NH;4-Z/S* 25-132 140 -332 392 -620 2,97 12,22 7,08

* NH4-ZSM-5/SBA-15
Fonte: Autoria prépria (2022).

A Figura 23 (a, b, ¢) apresenta os termogramas dos catalisadores x_MoOs3/H-Z/S

nao calcinados (onde x= 6, 9 ¢ 12% em massa).

Figura 23 — Termogramas dos catalisadores heterogéneos a) 6_MoQO3/H-Z/S, b) 9_MoOs/H-Z/S e ¢)
12_MoOs/H-Z/S
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Na Figura 23 (a, b, c) observam-se os termogramas dos -catalisadores
6_MoOs3/H-Z/S, 9_MoOs3/H-Z/S e 12_MoOs3/H-Z/S. Todos os catalisadores
apresentaram trés eventos correspondentes a perda de massa. O primeiro evento (I)
corresponde a eliminagdo da dgua adsorvida nos poros dos catalisadores e a
decomposicdo dos fons amonio presentes no sal de molibdato de amdnio. O segundo e
terceiro evento (II) e (III) apresentam perda de massa relacionadas a fusdo e evaporacao
do MoOs3 (ZARE et al., 2017). A TG/DTG confirmam a escolha ideal da temperatura de
calcinacdo. Todos os catalisadores apresentaram estabilidade térmica entre
aproximadamente 400 e 600 °C. A Tabela 13 apresenta as faixas de temperaturas e as

perdas de massa correspondentes a cada catalisador.

Tabela 13— Perdas de massa dos catalisadores x_MoOs/H-Z/S

Catalisador Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
D (IT) (ITI) (D (IT) (ITI)

6_MoO3/H-Z/S  28-389  646-736 736 - 857 9,83 2,60 4,34
9_MoOs/H-Z/S  24-397 644-756 756-888 10,68 7,85 5,28
12 MoOs/H-Z/S  26-356  673-747 747-856 10,22 3,07 3,90

Fonte: Autoria prépria (2022).

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 24 apresenta os difratogramas do suporte H-Z/S e dos catalisadores

X_MoO3/H-Z/S na faixa de 20 =0,5 —3°e 20 =7 — 60°.
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Figura 24 - Difratogramas do suporte H-Z/S e dos catalisadores x

_MoOs/H-Z/S
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Como pode ser visto na Figura 24a, na faixa de 20 = 0,5 — 3° o suporte H-Z/S
apresentou trés reflexdes distintas correspondentes aos planos (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0)
que sdo caracteristicas de uma estrutura mesoporosa hexagonal bidimensional altamente
ordenada, que indica que a estrutura porosa uniforme da SBA-15 foi formada (WU et
al., 2015). Ao comparar os difratogramas da SBA-15 mostrado na Figura 20, tanto o
suporte H-Z/S quanto os catalisadores x_MoO3/H-Z/S apresentaram difratogramas
semelhantes ao conservar o maior pico de intensidade atribuido a reflexdo do plano (1 0
0) sugerindo que a SBA-15 foi mantida em cada amostra apés a formacao do suporte
Micro-mesoporoso.

Apoés a incorporacdo do MoOs3 os picos de difracao (1 0 0) e (2 0 0)
desapareceram. E possivel observar que a posi¢io do pico de difragio referente ao plano
(1 0 0) se deslocou para um angulo mais baixo tanto para o suporte micro-mesoporoso
quanto para os catalisadores x_MoO3/H-Z/S. Isso se deve provavelmente ao fato de que
a ZSM-5 e particulas de MoOs3; adentraram nos canais dos poros da estrutura
mesoporosa da SBA-15 (LUO; HUANG; CHEN, 2017).

A Figura 24b apresentou os picos de difracdo na faixa de 20 = 7 — 60° para o
suporte H-Z/S e os catalisadores x_MoQO3/H-Z/S. Os cinco picos caracteristicos

predominantes da zedlita H-ZSM-5 (KIM; LAUTERBACH, 2021; WANG et al.,
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2021a) foram observados no suporte H-Z/S e nos catalisadores x_MoO3/H-Z/S nas
posicdes em 7,8, 8,8, 23,1, 23,9, 24,4°, referentes aos planos (01 1),(200),(332), (3
03) e (13 3) com auxilio do banco de dados do International Zeolite Association (IZA).
Observou-se também na Figura 24b picos que indicam a presencga de planos cristalinos
atribuidos as espécies da fase a-MoQO3, cuja estrutura é ortorrdmbica, os quais foram
identificados conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data
(JCPDS), com o auxilio da carta cristalografica N° JCPDS 00-005-0508.

Verificou-se que com o aumento do teor das espécies de MoOs ocorreu o
aumento da intensidade dos picos, o que pode indicar o surgimento das fases cristalinas
correspondentes a0 MoOs na superficie da estrutura H-Z/S (FIGUEIREDO et al., 2022).

A Tabela 14 apresenta os parametros cristalograficos calculados para a fase
ortorrdmbica da zedlita no suporte H-Z/S e nos catalisadores x_MoO3/H-Z/S. O

tamanho do cristalito foi calculado pela férmula de Scherrer.

Tabela 14- Parametros cristalograficos do suporte H-Z/S e dos catalisadores x_MoOs/H-Z/S

Amostras CR** TCH*** Parametro de rede Volume
(%) (nm) A) (A3)
a b c A%
ZSM-5 calcinada - - 19,88 20,11 13,37

(IZA)*

H-Z/S 68,34 42,70 19,89 21,22 13,48 5689
6_MoOs/H-Z/S 66,27 48,49 19,89 20,04 13,49 5377
9_MoOs/H-Z/S 56,37 27,05 19,87 20,10 13,50 5392
12_MoO3/H-Z/S 54,06 25,91 19,92 19,52 13,51 5253

*Parametros de rede da ZSM-5 calcinada conforme o banco de dados fornecido pelo International Zeolite
Association (1IZA).

**Cristalinidade Relativa

***Tamanho Médio de Cristalito

Fonte: Autoria prépria (2022).

Observou-se através da Tabela 14 que os valores de cristalinidade relativa do
suporte H-Z/S e dos catalisadores x_MoOs3/H-Z/S foram reduzidos em compara¢do com
a cristalinidade da NH4-ZSM-5 apresentada na Tabela 8, e isso pode ser atribuido a
introducdo da fase mesoporosa que recobre a zedlita e a incorporacdo do MoO3 na

superficie do suporte, causando uma reducio da cristalinidade.
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Verificou-se também que o tamanho do cristalito correspondente a fase do
suporte H-Z/S diminuiu conforme o aumento das espécies de MoOs na estrutura do
suporte, indicando a formac¢do do MoOjs cristalino na superficie do suporte, uma vez que
os picos da fase ativa se tornam mais intensos e encontra partida os da fase suporte
diminuem. Apenas o 6_MoQO3/H-Z/S apresentou aumento no tamanho do cristal, que
pode ser associado a um possivel aglomerado de espécies de MoO3 na superficie do
cristalito do suporte, o que levou a um menor didmetro de poro (Dp) do catalisador
6_MoO3/H-Z/S como apresenta a Tabela 16.

Os parametros de rede foram comparados com a base de dados do International
Zeolite Association (IZA). Verificou-se que o parametro da célula unitdria dos
catalisadores foi ligeiramente modificado quando comparado ao do suporte H-Z/S, o
que indica a presenca de espécies de MoO3 dentro do suporte micro-mesoporoso,
consequentemente, uma ligeira contracdo do volume da rede da zedlita foi notada para

todos os catalisadores (MANNEI et al., 2017).

4.3.3 Espectroscopia Raman

O espectro Raman dos catalisadores x_MoQO3/H-ZS sao mostrados na Figura 25.

Figura 25 — Espectro Raman dos catalisadores x_MoO3/H-ZS

819 em ™ 664 cm!
- A
994 em™!

A
12_MoO /H-Z/S

s
E
@
=
[
=
g 9_MoO /H-Z/S
3
E
“ 6_Mo/H-Z/S
|
| ‘
U . KWJMWMWMAK Ao

1200 1000 800 600 400 200

Deslocamento Raman (cm'l)



76

A partir da Figura 25 que mostra os espectros Raman na faixa de 1200 a 100 cm™
I pode-se observar trés modos vibracionais nas bandas em 664 cm™, 819 cm™! € 994 cm”
I que identificam a fase ortorrdmbica, de alongamento assimétrico (Ag, vas Mo=0), e
simétrico (Ag, vs Mo=0) das ligagdes duplas terminais Mo=0O e vibragdes de
alongamento assimétrico (B2g, B3g, vas O-Mo-O) (CHEN; LI; TANG, 2016). Liu et al.
(2015) identificaram trés modos vibracionais nas bandas em 673 cm™, 822 cm™ e 999
cm™' confirmando a fase ortorrdmbica do MoOs. Dessa forma, verificou-se que as
bandas identificadas no Raman correspondem a particulas de MoO3 dispersas em
diferentes niveis de massa, sendo que quanto menor a quantidade de MoQO3 presente na
estrutura do suporte H-Z/S menos intenso tornaram-se as bandas do Raman, sugerindo
que para menores percentuais de MoO3 hd uma maior migracao interna de MoOs para o

interior da estrutura do suporte H-Z/S.

4.3.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)
ou (XRF/EDX)

Essa técnica foi realizada para determinacdo da composi¢cdo quimica
semiquantitativa da zeodlita NH4-ZSM-5, da SBA-15, do suporte H-Z/S e dos

catalisadores x_MoQO3/H-Z/S e os resultados estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Propriedades quimicas da zedlita NH4-ZSM-5, da SBA-15, do suporte H-Z/S e dos
catalisadores do tipo x_MoO3/H-Z/S (onde x= 6, 9, 12%)

Amostras SiO2 ALLOs3 Si02/A1203 MoOs3 Outros
(%) (%) (%) (%)
NH4-ZSM-5 95,75 3,24 29,55 - 1,01
SBA-15 99,40 - - - 0,60
H-Z/S 97,40 1,87 52,11 - 0,73
6_MoO3/H-Z/S 94,90 1,64 57,87 3,37 0,09
9_MoO3/H-Z/S 91,02 1,67 54,50 7,21 0.10
12_MoO3/H-Z/S 88,01 1,74 50,58 10,16 0,09

Fonte: Autoria prépria (2022).

De acordo com a Tabela 15 observou-se que o suporte H-Z/S e os catalisadores
apresentaram alto percentual de 6xido de silicio (S102) e baixo percentual de 6xido de

aluminio (Al203) na estrutura, o que confere uma alta razao Si/Al, isso corrobora ao fato
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que a SBA-15 se trata de um material a base de silica e a zedlita NH4-ZSM-5 possui em

sua composicdo molar a presenca de SiO2 e AlO3, que € caracteristico da estrutura

dessa zedlita (KIM; LAUTERBACH, 2021).

Apesar dessa andlise ser semiquantitativa, os resultados confirmaram a presenca

de MoOs nos catalisadores sintetizados, ratificando a impregnagdo sobre o suporte H-

Z/S. A percentagem referente a outros elementos pode estar relacionada com a presenca

N

de contaminantes ou derivados de reagentes. Em relacdo a concentragdo dos 6xidos

impregnados, observou-se que os teores reais dos 6xidos que foram determinados pela

andlise de EDX foram menores que as concentragdes tedricas.

4.3.5 Fisissorcdo de N> (Método B. E. T)

A Figura 26 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 (a) e o gréfico

de distribuicdo do tamanho de poro (b) do suporte H-Z/S e dos catalisadores

x_MoOs/H

-Z/S (onde x =6, 9, 12%).

Figura 26— a) Isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de N e b) distribuicdo do didmetro de poro do suporte
H-Z/S e dos catalisadores x_MoOs/H-Z/S
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Como pode ser visto na Figura 26a, as curvas de adsor¢do e dessor¢do para o
suporte H-Z/S exibiram isoterma do tipo IV com loop de histerese H1, devido a etapa
de condensacao capilar a pressao relativa entre 0,5 < P/Po< 0,8. Conforme definido pela
classificagdo IUPAC, essa isoterma € tipica de materiais mesoporosos com arranjo de
poros hexagonal (THOMMES et al., 2015), e em relagdo a SBA-15 na Figura 21,
verifica-se uma reducio no loop de histerese na pressao relativa de 0,6 < P/Py <1,0 para
0,5 < P/Py <0,8, indicando o preenchimento da fase mesoporosa pela incorporacido da
ZSM-5. Isso evidencia que houve a formagao do suporte H-Z/S.

Para os catalisadores x_MoOs/H-Z/S observou-se que as curvas de adsorcao
continuaram sendo do tipo IV, porém houve uma reducdo no loop de histerese, o qual
caracterizou-se como sendo do tipo H4. Essa mudanca evidente na forma do loop de
histerese € provavelmente devido a adicdo de MoOs na fase mesoporosa da H-Z/S
(LUO; HUANG; CHEN, 2017). A Figura 26b mostrou uma distribuicdo de poro
unimodal na faixa de mesoporos com didmetros médios de 37,73 a 57,56 A.

A Tabela 16 apresenta as propriedades texturais do suporte micro-mesoporoso

H-Z/S e dos catalisadores x_MoO3/H-Z/S (onde x = 6, 9, 12).

Tabela 16 - Propriedades texturais do suporte H-Z/S e dos catalisadores do tipo x_MoO3/H-Z/S

Supor tes SBET? Smicro Sextb Vmicro© ‘7mesod Vitotal Dpe
m’g’™) g m’eh  emg!)  @m’gh  em’g (A)
H-7Z/S 468,51 276,84 191,68 0,12 0,22 0,34 56,04

6_MoOs/H-Z/S 304,24 207,14 62,64 0,10 0,06 0,16 28,13
9_MoOs/H-Z/S 287,21 189,25 64,05 0,09 0,04 0,13 39,69
12_MoOs/H-Z/S 263,56 169,06 65,36 0,08 0,04 0,12 39,45

@ Area superficial especifica calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET);

b Area superficial externa calculada pelo método t-plot;

¢ Volume de microporos calculado pelo método t-plot;

4Volume cumulativo de dessor¢io calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH);
¢ Diametro de poro calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH).

Fonte: Autoria prépria (2022).

Como observado na Tabela 16, as dreas especificas diminuem significativamente
com o aumento da quantidade de MoOs. E perceptivel que o volume de mesoporos
decaem mais drasticamente, enquanto o volume de microporos permanece praticamente
constante a medida que a quantidade de MoOs; aumenta. Isso indica que as espécies
ativas de MoOs estao localizadas nas dreas mesoporosas da estrutura, o que corrobora
com os resultados das isotermas de adsor¢do e dessor¢do e também dos difratogramas

de raios X. Portanto, o aumento da quantidade de MoO3 ocasiona o preenchimento da
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fase mesoporosa do suporte H-Z/S resultando em baixa drea de superficie especifica
(GONZALEZ et al., 2018) e redugio nos didmetros de poros conforme mostrado na
Tabela 15.

Luo et al. (2017) ao sintetizarem o compdsito TiO/ZSM-5-SBA-15,
constataram que o aumento de diéxido de titanio (TiO2) na estrutura micro-mesoporosa
ocasionou o preenchimento dos mesoporos, diminuindo a drea superficial especifica do

compdsito.

4.4 Avaliacao catalitica

4.4.1 Especificacao dos oleos obtidos

Os resultados de rendimento de ésteres metilicos, densidade, viscosidade
cinemadtica e indice de acidez dos dleos transesterificados estdo apresentados na Tabela

17.



Tabela 17 — Rendimento de ésteres metilicos, densidade e indice de acidez dos 6leos obtidos

Fatores Rendimento Indice de
Densidade Viscosidade
Ensaios de ésteres Acidez
MoOs Tempo Razio Molar ) (kg m) (mm?/s)
metilicos (%) (mg KOH-g)
(%) (h) M:0
1 6 2 20:1 73,60 886,4 4.87 1,92
2 6 4 20:1 79,20 882.6 4,36 2,22
3 12 2 20:1 78,80 881,9 4,27 1,91
i 12 4 20:1 76,60 882,2 431 2,88
5 6 2 10:1 64,50 8931 6,11 2,80
6 6 4 10:1 60,80 894.3 6,15 2,79
7 12 2 10:1 74,20 890,6 591 2,76
8 12 4 10:1 65,60 888,8 5,34 3,02
9 9 3 15:1 75,90 884,1 4,52 3,18
10 9 3 15:1 75,30 884,05 4,53 3,40
11 9 3 15:1 75,10 884,75 4,60 2,58
Oleo de soja 920 29,21 0,00

Resolugio ANP N° 45: Rendimento de ésteres (%): > 96,5; Densidade (kg.m?): 850 — 900;

Viscosidade (mm?/s): 4 -6; Indice de acidez (mg.KOH.g™): 0,50.

80
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4.4.1.2 Efeito do percentual de MoO3

A Tabela 17 mostra os resultados dos rendimentos de ésteres metilicos obtidos a
partir do planejamento fatorial. O MoOs3 possui sitios dcidos de Lewis que favorecem a
interacdo entre a superficie do catalisador e os reagentes (MOHEBBI et al., 2020). A
interacao/adsorc@o entre os sitios ativos de Lewis com as moléculas de dlcool em uma
reacdo de transesterificacdo auxilia o mecanismo de reacdo, levando a conversdes de
triglicerideos em ésteres (CORDEIRO et al., 2011).

Nota-se que houve um aumento no rendimento de ésteres metilicos a medida que
o percentual de MoO3s aumentou no suporte catalitico, o que é naturalmente esperado,
devido ao aumento do nimero de sitios 4cidos com o aumento do teor de MoOs. No
entanto, o aumento do teor de MoOs de 9 para 12 (% em massa) no suporte H-Z/S ndo
aumentou significativamente o rendimento de ésteres metilicos. A explica¢do pode ser
retirada das andlises texturais, que mostraram que o aumento de MoOj3 no suporte causa
a reducdo da 4drea superficial especifica (SBET) devido ao acimulo de MoOs,
diminuindo a acessibilidade aos sitios ativos. O volume total e o didmetro dos poros
destes 2 catalisadores sdo praticamente iguais, o que explica o desempenho catalitico
muito proximo.

Figueiredo et al. (2022) constataram que o aumento do percentual de MoOj3
aumentou o rendimento de ésteres metilicos. Eles sintetizaram catalisadores com
diferentes percentuais de MoO3 impregnados na AI-SBA-15. Posteriormente, os
catalisadores impregnados com 5, 10 e 15% em massa de MoOs3 foram testados na
reacdo de transesterificagcdo do 6leo de soja e o desempenho catalitico foi avaliado
através de um planejamento fatorial 2>+ 3 pontos centrais. O maior rendimento de
biodiesel (98%) foi atingido com o catalisador impregnado com 10% de MoOs3
utilizando 3 horas de reacdo. O catalisador foi reutilizado por mais cinco ciclos e apds

isso, o rendimento do biodiesel diminui de 98 para 62%.

4.4.1.1 Efeito do tempo de reagcao

A reacgdo de transesterificacdo foi realizada durante diferentes tempos de reacgao.
O rendimento de ésteres metilicos aumentou em torno de 7% com o aumento do tempo

de reacdo na faixa do nivel experimental do catalisador 6_MoQO3/H-Z/S (ensaios 1 e 2).
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O rendimento de ésteres metilicos com o catalisador 12_MoQO3/H-Z/S durante 4 h de
tempo de reacdo (tempo mais longo) ndo foi expressivamente maior do que o
rendimento com o catalisador 9_MoO3/H-Z/S usado por 3 h de tempo de reagdo,
indicando que o tempo de reacdo nesta faixa de nivel experimental ndo afetou
fortemente no rendimento de ésteres metilicos.

Feyzi e Norouzi (2016). utilizaram um catalisador heterogéneo Ca/Fez04@Si0O;
na transesterificacdo do 6leo de girassol com metanol e utilizaram diferentes tempos de
reacdo (1, 2, 3, 4, 5, 6 h). Eles observaram que a conversao aumentou até 5 h quando a
reacdo praticamente atingiu o equilibrio. A maior conversdo de triglicerideos foi de 97%
para o tempo de reacdo de 5 h. Eles constataram que o aumento do tempo de reacdo
aumentou o rendimento de biodiesel, porque consequentemente o tempo de contato
entre os reagentes aumentou, porém, ao atingir 5 h de rea¢do ndo houve efeito sobre o

rendimento do biodiesel, uma vez que a condi¢do de equilibrio foi atingida.

4.4.1.3 Efeito da razdo molar alcool: 6leo

A razdo molar é um dos pardmetros que mais afeta conversdo do biodiesel
(HOSSAIN et al., 2018). A transesterificacdo de triglicerideos com dlcool é uma reacdo
reversivel e a conversdo em ésteres aumenta com a introdu¢do de quantidades
excessivas de metanol, que conduz a reacdo na direcdo de ésteres metilicos,
minimizando a reacdo inversa (BOORAMURTHY et al.,, 2020; MOHEBBI;
ROSTAMIZADEH; KAHFOROUSHAN, 2020).

Conforme mostrado na Tabela 17, o aumento da razdo molar metanol/6leo
favoreceu o rendimento de ésteres metilicos em todas as faixas de niveis experimentais.
Ao aumentar a propor¢do molar de metanol:6leo de 10:1 para 15:1 aumenta o
rendimento de ésteres. Observou-se que praticamente ndo houve alteracdo no
rendimento de biodiesel quando a razao molar metanol/6leo aumentou de 15:1 para
20:1. Observa-se que os maiores rendimentos de biodiesel (79,2% e 78%) foi obtido
usando uma relagdo molar metanol:6leo de 20:1, o que indica que nessa faixa
experimental, a proporcdo molar mais alta favoreceu a reagdo para melhores

rendimentos de biodiesel.
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4.4.2 Composicdo quimica dos ésteres metilicos

Os perfis dos cromatogramas dos biodieseis obtidos sdo apresentados na Figura
27. A composi¢ao dos ésteres metilicos do biodiesel produzido foi calculada a partir da

Equacdo 13 e é dada na Tabela 18.

Figura 27 - Cromatogramas dos biodieseis (sigla: C16:0 - palmitato de metila; C17:0 - heptadecanoato de
metila (padrdo interno); C18:0 - estearato de metila; C18:1 - oleato de metila; C18:2 - linoleato de metila;
C18:3 - metil linoleato)
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Tabela 18 - Composicéo quimica do biodiesel

Composicao de ésteres metilicos

Ensaios
[C16:0] [C18:0] [C18:1] [C18:2] [C18:3] Outros
1 11,02 3,49 21,77 54,88 6,74 2,11
2 11,12 3,74 22,01 55,88 6,59 0,66
3 10,75 3,35 21,54 54,61 6,64 3,12
4 10,84 3,50 21,62 54,30 6,24 3,51
5 11,01 3,40 21,44 53,88 6,56 3,72
6 11,41 3,59 22,30 55,61 6,74 0,35
7 11,35 3,54 22,26 55,71 6,83 0,30
8 11,34 3,64 22,04 55,06 6,69 1,22
9 11,01 3,45 22,02 55,07 5,70 2,74
10 11,04 3,45 21,98 55,03 6,65 1,85
11 11,13 3,75 22,00 55,87 6,60 0,64

Fonte: Autoria prépria (2022).

De acordo com a Figura 27 e a Tabela 18, observou-se que em todos os ensaios
de biodiesel foram encontrados dcidos graxos com as seguintes composi¢des quimicas:
acidos graxos poliinsaturados linoléico (C18:2; 53-55%) e linolénico (C18:3; 5-6%);
acido graxo insaturado oleico (C18:1 - 21-22%) e acidos graxos saturados palmitico
(C16:0; 10-11%) e estearico (18:0, 3%). Os componentes mais comuns encontrados no
6leo de soja para produgdo de biodiesel sdo (SINGH et al., 2019): acido oleico (20-
30%), acido linoléico (50-60%), acido palmitico (6-10%), dcido estedrico (2-5%) e
acido linolénico (5- 11%). Dessa forma, o 6leo transesterificado que foi produzido neste

trabalho possui uma composicao tipica de biodiesel de soja de acordo com a literatura.

4.4.3 Densidade, Viscosidade e Indice de Acidez

A densidade, a viscosidade cinemdtica e o indice de acidez sdo propriedades
importantes para caracterizacdo de ésteres metilicos. Valores de densidade acima da
norma leva a formagdo de uma mistura rica de ar/combustivel aumentando a emissao de
poluentes, valores abaixo da norma leva a formag¢ao de uma mistura pobre provocando

perda de poténcia do motor e aumento do consumo do combustivel. A viscosidade esté
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diretamente ligada a conversao do biodiesel. Uma viscosidade muito elevada indicara
que a reacdo nio ocorreu, além de ocasionar um aumento do trabalho da bomba de
combustivel. Uma acidez elevada podera ter um efeito de solvente forte nas borrachas e
tubos, provocando a rotura dos mesmos (BARROS, 2017).

De acordo com as normas EN ISO 367/12185 (ASTM DI1298), EN 14104
(ASTM D664) (SINGH et al., 2019) e a Resolucdo ANP N° 45, os valores de densidade
para todos os ensaios ficaram dentro dos limites estabelecidos. A densidade do
biodiesel é uma propriedade que aumenta dependendo da composicao do biodiesel. Um
aumento no comprimento na cadeia de carbono, nimero de carbono ou peso molecular
do biodiesel reduz a sua densidade, enquanto que o aumento do grau de insaturacdo
aumenta a densidade (ANAND; RANJAN; MEHTA, 2010). As Tabelas 17 e 18
mostram que ndo houveram grandes variacOes nas composicdoes quimicas entre 0s
ensaios, o que consequentemente levou a densidades proximas, sem muitas variagoes.

A viscosidade dos 6leos obtidos estd de acordo com as normas, com exce¢ao dos
ensaios 5 e 6 que tiveram valores de viscosidade um pouco acima da faixa
recomendada. Isso pode ser devido a ndo quebra da cadeia do triglicerideo através da
reacdo de transesterificacdo resultando em baixas conversdes (CUNHA, 2008) e
consequentemente menores rendimentos, o qual € possivel confirmar através da Tabela
17, a qual mostra que os menores rendimentos possuem os maiores valores de
viscosidade.

O indice de acidez para todos os ensaios ficou acima das normas estabelecidas.
Uma possivel causa para dos altos valores de indice de acidez pode ser devido a
lixiviagdo do MoOs; para o meio reacional, pois tal molécula possui acidez elevada.
Figueiredo (2022) e Cardoso (2022) apresentaram elevada acidez nos 6leos obtidos, o
qual possivelmente foi causado pela lixiviagdo do molibdénio na reagdo de

transesterificacdo de d6leo de soja.

4.5 Analise estatistica dos dados

A partir dos dados da Andlise de Variancia (ANOVA) apresentados na Tabela
19, foi possivel avaliar os efeitos das varidveis independentes (quantidade de MoOs,

tempo de reacdo e razado molar metanol: 6leo) sobre a varidvel dependente (rendimento



86

de ésteres metilicos), utilizando o intervalo de 95% de confianca e nivel de significancia

a=0,05.

Tabela 19 — ANOVA do rendimento de ésteres metilicos (%)

Grau de Soma dos Quadrado Valorde Valor de

Fonte de Variacao  Liberdade Quadrados Médio | F
(GL) Ajustada Ajustado
(SQ) (QM)

A =MoQOs3 (%) 1 36,551 36,551 0,005 210,870
B = Tempo (h) 1 9,901 9,901 0,017 57,120
C = Razao Molar 1 232,201 232,201 0,001 1339,620

M:0

AxB 1 20,161 20,161 0,008 116,310
BxC 1 30.811 30.811 0.006 177.760
AxC 1 17,701 17,701 0,010 102,120

AxBxC 1 1,051 1,051 0,133 6,06
Curvatura 1 31,024 31,024 0,006 178,98

Erro 2 0,347 0,173 - -
Total 10 379,749 - - -

R?(%) = 99,91 R =0,9995

Fonte: Autoria prépria (2022).

A Tabela 19 apresenta a ANOVA com a analise dos principais efeitos e
interacdes, onde determinou-se os fatores e interagdes que foram significativos na
varidvel resposta (rendimento de ésteres metilicos). Os valores de P e o teste F sdo
usados como uma ferramenta para verificar a significancia dos fatores correspondentes.

Para o teste F, utilizou-se a tabela de distribuicdo de Snedecor (a = 0,05). A
significancia dos fatores € estabelecida para valores de P menores que o nivel de
significancia (o = 0,05). Quanto menores forem os valores de P, maior serd a
significancia do fator correspondente. Isso implica que a varidvel que mais influenciou
o rendimento do biodiesel foi a razdo molar metanol/6leo, seguida do percentual de
MoO3 e do tempo de reacdo. As interacdes entre dois dos 3 fatores sdo todas

significativas, enquanto a interacdo entre os 3 fatores nao ¢ significativa no intervalo do
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planejamento fatorial usado. Este resultado é destacado no diagrama de Pareto na Figura
28.

A Figura 28 apresenta o diagrama de pareto, o qual expressa a significancia dos
fatores em relacdo a probabilidade normal dos efeitos, utilizando um nivel de

significancia de 5% (a. = 0,05).

Figura 28 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (a = 0,05)
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Na Figura 28 € possivel observar que os termos referentes a razao molar
metanol: 6leo, percentual de MoOs e tempo de reacdo e os termos de interacdo de 2
fatores foram significativos no rendimento de ésteres, como dito anteriormente. A
Figura 28 também mostra o grau de significincia dos fatores no rendimento de
biodiesel, logo, percebe-se que a razdo molar metanol: 6leo influenciou fortemente na
varidvel resposta. De fato, os maiores valores de rendimento s@o obtidos quando a razao
molar metanol: 6leo € aumentada.

A curvatura também ¢ significativa, indicando assim que um modelo
quadratico (uma metodologia de resposta de superficie) deve ser usado para encontrar as
condig¢des Otimas para maximizar o rendimento do biodiesel.

O coeficiente de determinacdo (R?) avalia a qualidade do ajuste obtido, ou seja,
determina se o modelo ajusta bem aos dados. Quanto mais alto o valor de R? melhor o
modelo ajusta seus dados. J4 o coeficiente de correlacio (R) exprime o grau de
correlacdo entre os dados coletados. A Tabela 18 apresenta um coeficiente de

determina¢io R? de 99,91% que indica o percentual que o modelo consegue explicar e
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um coeficiente de correlacdo (R = 0,9995) indicando uma forte correlacdo entre os
dados.

A equacdo de regressdo que representa os dados experimentais relacionando o
rendimento de ésteres metilicos (Y) com as varidveis independentes é apresentada na

Equacao 14.

Y=52,20+2,70A-5,50B+0,14C-0,167AB-0,0267AC+0,610BC-0,02417ABC  (14)

A Equacdo 14 ilustra os efeitos das diferentes varidveis de rea¢do na resposta. O
sinal positivo de cada termo representa um efeito sinérgico, enquanto o sinal negativo
representa um efeito antagénico (EL-GENDY et al., 2015). Como o termo de intera¢do
entre os 3 fatores ndo € significativo, ele foi removido e a regressao final resultante é

mostrada na Equacdo 15:

Y=42,4143,788A-2,240B+0,792C-0,5292AB-0,0992AC+0,3925BC (15)

Os rendimentos experimentais e previstos de ésteres metilicos foram mostrados

na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores de rendimentos de ésteres metilicos (%)

Ensaios Rendimento de ésteres (%)
Experimental Previsto Erro Residual
1 73,60 73.59 0.01
2 79,20 79.19 0.01
3 78,80 78.78 0.02
4 76,60 76.57 0.03
5 64,50 64.49 0.01
6 60,80 60.79 0.01
7 74,20 74.19 0.01
8 65,60 65.58 0.02
9 75,90 71.65 4.25
10 75,30 71.65 3.65
11 75,10 71.65 3.45

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Os rendimentos previstos de ésteres metilicos sao préoximos dos valores obtidos
experimentalmente (Tabela 20), apresentando uma pequena diferenca entre os valores.
Com isso, observa-se que o modelo adotado representou de forma satisfatéria os dados
experimentais, visto que o valor de R?2 = 99,91% obtido na ANOVA (Tabela 19),
representa a porcentagem de variacdo na resposta que é explicada pelo modelo.

Os gréficos de contorno sdo mostrados para condi¢des fixas de percentual de

MoOs (Figura 29), tempo de reacdo (Figura 30) e razdo molar M:O (Figura 31).

Figura 29 - Grifico de contorno do rendimento de biodiesel em funcéo do tempo de reagdo (h) e razdo

molar M:O a um teor fixo de MoO3 (% em massa) de (a) 6%, (b) 9 % e (c) 12%
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Figura 30 - Grafico de contorno do rendimento de biodiesel em funcéo do teor de MoO3 (% em massa) e
razdo molar M:O em tempo de reacdo fixode (a) 2h, (b)3he(c)4h
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Pelas Figuras 29, 30 e 31 pode-se observar que, em geral, o rendimento do
biodiesel aumenta com a relacio M:O, teor de MoOs3 e tempo de reacdo. Porém, uma
andlise mais detalhada mostra duas situagdes, aparentemente antagonicas, que resultam
no maior rendimento em ésteres. No primeiro, a relacdao dlcool/6leo foi o fator que mais
influenciou o rendimento do biodiesel, pois o maior rendimento em ésteres foi obtido
com a maior relagdo M:O e maior teor de MoO3, para o menor tempo de reacdo. No
segundo, o maior rendimento de éster ocorre para o menor teor de MoO3s no maior
tempo de reacdo. Uma possivel causa para a diminui¢do do rendimento de biodiesel
com o aumento do tempo de reacdo, para alto teor de MOs, € a reversibilidade da reacao
com este catalisador. Também pode acontecer que o maior tempo de contato entre o
catalisador e o meio reacional contribua para a lixiviagdo do MoOs para o meio,
diminuindo sua atividade. A Figura 31(c) resume as duas situagdes, indicando que se
deve usar altas concentragoes de MoOs3 e baixo tempo de reacdo ou baixo teor de MoO3

com maior tempo de reacdo, ambos 0s casos com a maior relacdo M:O.
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5 Conclusoes

De acordo com os objetivos que foram propostos, conclui-se que:

e A partir das andlises termogravimétricas determinou-se que as condicdes
térmicas de ativacdo do suporte catalitico H-Z/S deve ser de 550 °C e para os
catalisadores x_MoQO3/H-Z/S deve ser de 500 °C;

e A partir das propriedades cristalinas, verificou-se a formacdo da zedlita Na-
ZSM-5 e que o método nicleo-casca foi adequado para sintetizar o suporte
catalitico H-Z/S;

e A fase ortorrombica do MoOs; foi obtida, podendo ser identificada através da
caracterizacdo de espectroscopia Raman. As andlises texturais demonstraram
que o aumento do MoOs3 no suporte H-Z/S ocasionou o preenchimento da fase
mesoporosa, reduzindo as dreas superficiais especificas e os diametros de poro
dos catalisadores;

e A razdo molar metanol:6leo foi a varidvel que mais influenciou no rendimento
de ésteres metilicos, dentro dos teores da matriz experimental.

e O maior rendimento de biodiesel de 79,2% foi obtido com 6% (em massa) de
MoOs3, 4h de tempo de reagdo e uma relagdo molar metanol:6leo de 20:1. Um
rendimento proximo (78%) foi obtido usando o catalisador com 12% (em massa)
de MoOs, 2h de tempo de reacdo e propor¢do molar de 20:1. A primeira
condi¢do pode ser mais vidvel por utilizar menor teor de molibdénio, o que
reduz os custos do catalisador, devendo ser feita ainda uma analise econOmica

para definir a viabilidade econdmica do processo.
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