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RESUMO

O trabalho teve como objetivo preparar um grupo de catalisadores heterogéneos e
avalia-los na reacao de transesterificacao do éleo de soja com metanol para produzir
biodiesel. O método hidrotérmico em condigdes estéticas foi utilizado para sintetizar a
zellita mordenita sédica com composicao molar 6Na>O: Al.O3: 30SiO,: 780H.0. A
deposicdo do 6xido de molibdénio foi realizada pelo método de impregnagéo por via
Umida. Os catalisadores (VD, 8%MoO3/VD, NaMOR, 8%MoO3s;/NaMOR, HMOR e
8%Mo0O3s/HMOR) foram caracterizados por DRX, FRX-ED, MEV, Adsorcéo fisica de N,
FTIR e TPD-NH3. A reacado de transesterificacdo do 6leo de soja foi conduzida em
reator batelada sem agitacdo, durante tempos diferentes de reacéo (1, 2, 3, 4, 6, 12 e
24 horas) a 200°C, utilizando uma relagéo soja/metanol de 1:12 e 5% de catalisador. O
biodiesel foi caracterizado a partir da viscosidade cinematica, analise termogravimeétrica,
massa especifica e indice de acidez. Os éxitos das sinteses das zedlitas mordenitas
(NaMOR e HMOR) foram evidenciados pelas técnicas de DRX, FRX-ED e adsorcéao
fisica de N,. Os padrdes de difracdo de raios X da argila verde dura (VD) apresentaram
picos caracteristicos da estrutura que pertence ao grupo das esmectitas. Observou-se
que a adigdo do molibidénio as amostras (NaMOR e HMOR) promove a reducéo na
area superficial especifica. Pela analise de Dessorcdo termoprogramada de NHj3; os
catalisadores apresentaram caracteristicas acidas distintas, no caso dos catalisadores
VD e 8%MoO3s/VD apresentaram maior concentracdo de sitios acidos fortes e uma
pequena quantidade de sitios acidos fracos, os catalisadores NaMOR e MoO3s;/NaMOR
exibiram sitios de natureza fracos e médios e nos catalisados HMOR e MoOs/HMOR
apresentaram picos em duas faixas de temperaturas com sitios acidos fracos e fortes,
podendo ser caracteristicos de Brdnsted e/ou Lewis. Os valores de viscosidade
cinematica que mais se aproximaram da faixa exigida pela norma 45/2014 da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), foram com os tempos
reacionais de 12 e 24 horas e catalisadores (8%MoO3/VD, 8%MoO3;/NaMOR e
8%MoO3s/HMOR). Na analise termogravimétrica dos biodieseis produzidos com 12 e 24
horas de reacdo, constatou-se a presenca de duas regides de perdas de massa,
referente a volatilizacdo dos ésteres metilicos e triglicerideos nao convertidos. Nos
testes de massa especifica e indice de acidez somente os catalisadores (8%MoQO3/VD,
8%Mo0O3s/NaMOR e 8%MoO3s/HMOR) atenderam as especificacbes exigidas pela
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Palavras-chave: Argila; Mordenita, Biodiesel, Molibdénio, Termogravimetria.



ABSTRACT

The objective of the work was to prepare a group of heterogeneous catalysts and to
evaluate them in the reaction of transesterification of soybean oil with methanol to
produce biodiesel. The hydrothermal method under static conditions was used to
synthesize the sodium mordenite zeolite with molar composition 6Na>O: Al,O3: 30SiO,:
780H,0. The deposition of molybdenum oxide was carried out by the wet impregnation
method. The catalysts (VD, 8% MoO3/VD, NaMOR, 8% MoO3z/NaMOR, HMOR and 8%
MoOs/HMOR) were characterized by DRX, FRX-ED, SEM, physical adsorption of Np,
FTIR and TPD-NHs;. The transesterification reaction of the soybean oil was conducted in
a batch reactor without stirring during different reaction times (1, 2, 3, 4, 6, 12 and 24
hours) at 200 °C using a soy/methanol ratio of 1:12 and 5% catalyst. Biodiesel was
characterized by kinematic viscosity, thermogravimetric analysis, specific mass and
acidity index. The successes of the mordenite zeolite syntheses (NaMOR and HMOR)
were evidenced by the XRD, FRX-ED and N, physical adsorption techniques. The X-ray
diffraction patterns of the hard green clay (VD) showed characteristic peaks of the
structure that belong to the group of smectites. It was observed that the addition of
molybdenum to the samples (NaMor and HMOR) promotes the reduction in the specific
surface area. In the case of the catalysts VD and 8% MoO3/VD presented higher
concentration of strong acid sites and a small amount of weak acidic sites, the NaMOR
and MoO3/NaMOR catalysts exhibited nature And weak and medium sites and HMOR
and MoO3/HMOR catalysts showed peaks at two temperature ranges with weak and
strong acid sites, which may be characteristic of Bronsted and / or Lewis. The kinematic
viscosity values that most approached the range required by the 45/2014 standard of
the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) were with reaction
times of 12 and 24 hours and catalysts (8% MoOs/VD, 8% MoO3s;/NaMOR and 8%
MoOs/HMOR). In the thermogravimetric analysis of the biodiesel produced with 12 and
24 hours of reaction, it was verified the presence of two regions of mass loss, related to
the volatilization of the methyl esters and unconverted triglycerides. In the tests of
specific mass and acidity index only the catalysts (8% MoO3/VD, 8% MoOs/ NaMOR and
8% MoO3/HMOR) met the specifications required by the National Agency of Petroleum,
Natural Gas and Biofuels (ANP).

Keywords: clay; Mordenite, biodiesel, molybdenum, thermogravimetry.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estimativa para a adi¢gdo do Biodiesel no Diesel

Figura 2. Esquema geral da reagao de transesterificagao.

Figura 3. Esquema geral da reacao de esterificacao.

Figura 4. Mecanismo para reacdo de transesterificagdo utilizando um
catalisador heterogéneo acido.

Figura 5. Mecanismo para reagdao de transesterificagdo utilizando um
catalisador heterogéneo basico.

Figura 6. Estrutura dos argilominerais com camadas (a) 1:1 e (b) 2:1.
Figura 7. Esquema da estrutura da esmectita.

Figura 8. Exemplo tipico de seletividade nas zedlitas.

Figura 9. Estrutura de canais da zedlita mordenita.

Figura 10. Representacdo esquematica de particulas de catalisadores
pOrosos € Nao porosos.

Figura 11. Argila esmectitica verde dura.

Figura 12. Diagrama esquematico para preparagao da zedlita mordenita
sodica.

Figura 13. Reagbes quimicas envolvidas na geracdo de sitios acidos de
Brénsted.

Figura 14. Diagrama esquematico para a troca iénica.

Figura 15. Diagrama esquematico do processo de impregnacao.

Figura 16. Classificacdo das isotermas de adsorcao segundo a IUPAC.
Figura 17. Perfis de histereses de adsor¢cdo de nitrogénio segundo a
IUPAC.

Figura 18. Esquema do sistema reacional.

Figura 19. Esquema do processo de purificacdo do biodiesel.

Figura 20. Difratogramas de raios X dos catalisadores, (a) VD, (b)
8%Mo0Oy/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoO3z/NaMOR, (e) HMOR e (f)
8%Mo0O3/HMOR.

Figura 21. Isotermas de adsorcao e dessorcao, (a) VD, (b) 8%MoO3/VD,(c)

30
32
33

35

36
39
41
42
45

51
55

56

57
57
58
61
61

64
65

69



NaMOR, (d) 8%MoQO3/NaMOR, (e) HMOR e (f) 8%MoOs/HMOR.

Figura 22. Distribuicdo do tamanho de poros dos Catalisadores, (a) VD, (b)
8%Mo0Oy/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoO3z/NaMOR, (¢) HMOR e (f)
8%Mo0Osz/HMOR.

Figura 23. Micrografias do catalisador VD, com ampliagbes de 500x e
2000x.

Figura 24. Micrografias do catalisador 8%MoO3/VD, com ampliagbes de
500x e 2000x.

Figura 25. Micrografias do catalisador NaMOR, com ampliacées de 500X e
2000X.

Figura 26. Micrografias do catalisador 8%MoO3;/NaMOR, com ampliagbes
de 500X e 2000X.

Figura 27. Micrografias do catalisador HMOR, com ampliagdes de 500X e
2000X.

Figura 28. Micrografias do catalisador 8%MoO3s/HMOR, com ampliagdes de
500X e 2000X.

Figura 29. Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores, (a) VD,
(b) 8%MoO3/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoOs/VD, (e) HMOR e (f)
8%Mo0O3/VD.

Figura 30. Perfis de dessorcdo programada de amobnia para oS
catalisadores, (a) VD, (b) 8%Mo0QO3/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoO3/NaMOR,
(e) HMOR e (f) 8%MoOs/HMOR.

Figura 31. Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos produtos obtidos da
reacdo de tranesterificagdo do Oleo de soja com alcool metilico para
producdo de biodiesel nos tempos de 12 e 24 horas com os Catalisadores
(VD, 8%Mo0O3/VD, NaMOR, 8%MoO3;/NaMOR, HMOR e 8%MoOs/HMOR).

75

79

80

81

82

82

83

83

84

86



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Padrdes de qualidade do biodiesel.

Tabela 2. Classificagcdo de materiais porosos.

Tabela 3. Catalisadores preparados.

Tabela 4. Composicédo quimica dos catalisadores.

Tabela 5. Propriedades texturais dos catalisadores.

Tabela 6. Viscosidade cineméatica e reducao do éleo de soja e dos produtos
oriundos da reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para
producao de biodiesel.

Tabela 7. Dados termogravimétricos para os produtos obtidos (Biodieseis) a
partir da reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para os
tempos de 12 e 24 horas de reacao.

Tabela 8. Massa Especifica e indice de acidez dos biodieseis com 12 e 24
horas de reacéo.

28
43
59
73
77

90

96

99



SUMARIO

1. INTRODUGCAO

2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

2.2 ESPECIFICOS

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIODIESEL

3.2 CENARIO BRASILEIRO DE PRODUGAO DE BIODIESEL
3.3 OBTENGCAO DE BIODIESEL

3.4 MECANISMO DE REACAO

3.5 VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA REACAO DE TRANSESTERIFICAGAO
DE OLEOS VEGETAIS

3.6 ARGILAS

3.7 ZEOLITAS

3.7.1 Zedlita Mordenita

3.8 CATALISADORES HETEROGENEOS PARA A OBTENCAO DE BIODIESEL
3.9 MOLIBDENIO

3.10 TECNICAS DE INTERACAO METAL/SUPORTE

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.2 ARGILA

4.3 SINTESE DA ZEOLITA MORDENITA

4.4 TROCA IONICA

4.5 IMPREGNACAO DE TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MoOs3)

21
24
24
24
25
25
29
30
33

37
38

42
44

49
50
54
54
54
55
56
58



4.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.6.1 Difragao de Raios X (DRX)

4.6.2 Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

4.6.3 Adsorcao Fisica de Ny

4.6.4 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
4.6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.6.6 Dessorcao Termoprogramada de Amodnia (TPD-NHs;)

4.7 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA COM
METANOL (SINTESE DO BIODIESEL

4.8 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E BIODIESEL
4.8.1 Viscosidade Cinematica (p)

4.8.2 Massa Especifica (p)

4.8.3 indice de Acidez (IA)

4.8.4 Analise Termogravimétrica (TG) do Biodisel

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO

5.1.1 Difragédo de raios X (DRX)

5.1.2 Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

5.1.3 Adsorcao Fisica de N>

5.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
5.1.6 Dessorcao Termoprogramada de Amonia (TPD-NHj3)

5.2 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA (SINTESE DO
BIODIESEL)

65
65
66
67
68
69
69
69

73
74

80
84
86

89



5.2.1 Viscosidade Cinematica (u)

5.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

5.2.3 Massa especifica e indice de acidez dos biodieseis
6. CONCLUSOES

7. TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS

89
92
99
102
104
105



1. INTRODUCAO

O petréleo, principal matriz para a producdao de combustiveis, tais como, a
gasolina e diesel, é a fonte de energia mais consumida no mundo, entretanto, o seu uso
intensivo tem ocasionado grandes problemas ambientais, o principal deles é o impacto
ambiental, provenientes dos grandes niveis de poluicdo causaodos pelos gases téxicos
produzidos na queima de tais combustiveis (LEUNG et al, 2006; WANG et al., 2013).

Uma das alternativas para tentar amenizar tal problema, é a utilizagao de energia
que seja proveniente de fontes renovaveis que seja produzida em larga escala, assim,
essa fonte de energia sera apontada como uma grande op¢ao podendo contribuir para
o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental, social e econdmica (TREVISANI et
al., 2007; HAMELINCK et al., 2006)

O biodiesel é um excelente exemplo, do emprego da biomassa para producao de
energia renovavel. Este possui vantagens sobre o diesel de petréleo, pois nao é téxico
e € proveniente de fontes renovaveis, e possui melhor qualidade nas emissdes durante
o processo de combustdo (LOTERO et al., 2005; FERRARI et al., 2005; OLIVEIRA et
al., 2006; CORREA et al.,, 2006). Embora o biodiesel forneca uma quantidade de
energia cerca de 10% menor que o diesel de petrdleo, seu desempenho no motor é
praticamente o mesmo no que diz respeito a poténcia. Por apresentar maior
viscosidade, logo, tem-se observado reducdo no desgaste das pecas e tubulagdes e
diminuicdo na deposi¢cdo de residuos no interior dos motores e maior eficiéncia de
queima. (LEUNG et al., 2006; LOTERO et al., 2005).

Varios métodos estdo atualmente disponiveis para a producdo de biodiesel,
sendo os principais: Micro-emulsdes, craqueamento térmico e transesterificagdo e/ou
estertifcacao. Nas pesquisas e nos processos industriais se destacam a
transesterificacao de 6leo vegetal e a esterificacdo de um acido graxo com um alcool de
baixo peso molecular, como etanol ou metanol, através de uma reacdo com a presenca
ou auséncia de um catalisador homogéneo ou heterogéneo. Porém, na auséncia dos
catalisadores essas reagcdes necessitam de um elevado tempo e altas temperaturas,
ocasionando um alto custo energético, inviabilizando assim a finalizacdo destas
reacOes sem catalisadores (OTERA; NISHIKIDO, 2010).
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Os catalisadores amplamente investigados para a transesterificacdo séo acidos
ou bases, homogéneas e heterogéneas (SERIO et al., 2008, AGARWAL; BAJAJ, 2009;
JEGANNATHAN et al.,, 2008). Os catalisadores homogéneos apresentam algumas
desvantagens no processo, destacando o0s seguintes fatos, eles ndo podem ser
reutilizados, produzem grandes quantidades de aguas residuais e produzem uma
grande quantidade de glicerol (ZHANG et al., 2003). Em contrapartida, os catalisadores
heterogéneos, oferecem algumas simplificagdes durante o processo de produgdo e
purificacdo, permitindo a concepcao de um processo eficiente e continuo. Além disso, a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos nao produzem sabdes provenientes da
neutralizacdo de &cidos graxos livres (VICENTE et al., 2004), que simplifica o pds-
tratamento (separagéo e purificacdo) (ZABETI et al., 2009; DI SERIO, 2006). Por isso,
muitos catalisadores heterogéneos adequados para producao de biodiesel a partir de
varios 6leos (soja, milho, algoddo) tém sido desenvolvidos e avaliados em diferentes
processos, ocorrendo um estudo detalhado de diversos solidos inorganicos.

Os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente utilizados em industrias
petroquimicas especialmente para reacgdes organicas. Esses catalisadores podem
apresentar acidez de Bronsted ou Lewis (HATTORI, H., 2001; HATTORI, H., 2004;
ENDALEW, et al. 2011).

O tamanho dos poros do catalisador € bastante importante para atingir a
seletividade requerida em reagdes organicas. Isto é devido ao fato de que as moléculas
organicas sao principalmente maiores em tamanho e o tamanho dos poros é uma
questao importante no desenvolvimento de um catalisador altamente seletivo. As
zeollitas, peneiras moleculares e alguns Oxidos metalicos como catalisadores podem
apresentar excelente atividade nas reagdes de esterificacdo e transesterificacéo,
separadas ou simultaneamente (CLARK et al., 2013; CLARK,. 2002; WILSON; CLARK,
2000, ENDALEW, et al. 2011).

Alguns materiais naturais apresentam caracteristicas essenciais para a aplicacao
em reagdes quimicas organicas, baixo custo, abundancia na natureza, estrutura
cristalina e composicao quimica adequada. Materiais naturais, tais como, as argilas
apresentam porosidade e sdo consolidadas na producdo de catalisadores e aplicadas
em diversas reagdes (craqueamento catalitico, desidratacéao e hidratacdo de compostos
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organicos, isomerizacao, desidratacdo de éleos vegetais, esterificacdo, entre outras)
(SOUZA SANTOS, 1992; GRIM, 1968).

Outros materiais de grande importancia na area da catalise sdo as zedlitas,
aluminossilicatos hidratados de estrutura bem definida, contendo metais alcalinos ou
alcalinos terrosos como ions de compensacdo em sua estrutura. Devido as suas
caracteristicas estruturais, as zeolitas possuem algumas propriedades Unicas que as
tornam Uteis em diversas aplicagdes industriais, especialmente em catalise, tais como:
area superficial especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros, canais e
cavidades, que Ihes conferem diferentes tipos de seletividade de forma; capacidade de
adsorcao elevada; facilidade na separacdo de reagentes e produtos, propriedades
acidas e basicas (GRECCO; RANGEL, 2013; SKARA et al., 2016).

Com base nos desafios e nas motivacdes apresentadas, a presente pesquisa
esta motivada pela crescente importancia da geragao de energia alternativa (biodiesel),
utilizando catalisadores heterogéneos, preparados a partir de argila e zedlita. Podendo
destacar como inovagao deste trabalho a avaliagcdo do comportamento catalitico da
argila esmectita verde dura, zedlita mordenita (sédica e acida) e impregnadas com
oxido de molibdénio (MoO3) como catalisadores na reacao de transesterificacdo do 6leo
de soja para producdo de ésteres metilico buscando e a utilizagdo de um reator
batelada sem agitacéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver catalisadores do tipo argila esmectitica verde dura e zedlita

Mordenita impregnados com 6xido de molibdénio, destinados a aplicacdo na reacao de

transesterificacdo metilica do 6leo de soja visando a producédo de ésteres métilicos

(biodiesel).

2.2 ESPECIFICOS

v

Sintetizar a zedlita Mordenita soédica (NaMOR) utilizando o método hidrotérmico
com adi¢ao de 1% de semente. Realizar a troca ibnica na zedlita com cloreto de
aménio (NH4CI), transformando a zedlita da forma sédica (NaMOR) para produzir
a zedlita mordenita 4cida (HMOR);

Impregnar por via umida o 6xido de molibdénio na argila esmectita verde dura
(VD), zedlita mordenita sédica (NaMOR), zedlita mordenita acida (HMOR) e
avaliar as modificacdes nas suas propriedades estruturais e texturais;

Avaliar a acidez de todos os catalisadores (VD, 8%MoO3/VD, NaMOR,
8%Mo0O3/NaMOR, HMOR e 8%MoO3/HMOR) utilizando a técnica de Dessor¢ao
Termoprogramada de Aménia (TPD-NHs;);

Avaliar o desempenho dos catalisadores (VD, 8%MoOs/VD, NaMOR,
8%Mo0O3/NaMOR, HMOR e 8%Mo0O3/HMOR) na reacao de transesterificacdo do
6leo de soja com metanol para a producédo de biodiesel em reator batelada sem
agitacéao a 200°C;

Caracaterizar o 06leo de soja e os produtos obtidos da reacdo de
transesterificacao pela determinacao da Viscosidade Cinematica (v), Densidade
(p), indice de acidez (IA) e Andlise Termogravimétrica (TG), de acordo com as

normas estabelecidas pela ANP.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 BIODIESEL

As primeiras pesquisas com estudos de 6leos vegetais como combustiveis teve
seu inicio por volta do ano de 1890, quando um mecéanico alemao Rudolph Diesel, criou
o primeiro motor de ignicdo por compressao. Ele acreditava que esse tipo de motor
poderia ser alimentado com 6leos ou gorduras e assim poderia contribuir para o
desenvolvimento da agricultura nos paises que produzissem em grande escala 6leos
vegetais. Entretanto, com o desenvolvimento da industria de petréleo e o baixo custo
de seus derivados a ideia de se aplicar O0leos vegetais em motores de ignicao por
compressao foi deixada de lado, passando a utilizar o éleo diesel (ORCHARD et al.,
2007).

Com a crise do petréleo na década de 70, ressurgiu o interesse em utilizar 6leos
vegetais como combustivel, consequentemente com o surgimento dessa ideia 0
mercado de 6leos vegetais obteve uma certa valorizagdo (TALEBIAN-KIAKALAIEH et
al.,, 2013). No entanto, o uso de 6leos vegetais em motores do ciclo diesel ndo foi
favoravel, devido a sua alta viscosidade, cerca de 20 vezes maior que o Oleo diesel,
degradacédo do 6leo e combustao incompleta. Com isso, a investigacdo de métodos
para a producao de um produto de baixa viscosidade a partir de 6leos vegetais foi se
tornando mais atrativa e novas pesquisas com uma variedade de métodos foram
surgindo, tais como, transesterificacdo, esterificacdo, micro emulsdo, pirélise, entre
outros. A primeira patente para um processo industrial para producdo de biodiesel foi
depositada em 1977 por um cientista brasileiro Expedito Parente (LI; RUDOLPH, 2008).

Em 1979, a Africa do Sul iniciou pesquisas para a producdo de biodiesel
utilizando como matéria-prima o éleo de girassol. A partir de 1980, o biodiesel ganhou
uma atencdo especial no cendrio mundial, uma revolugdo bastante positiva. Com o
avango e investimento nas pesquisas uma pequena planta piloto foi construida na
Austria em 1985, e em 1987 uma planta de producdo de biodiesel utilizando 6leo de
microalgas foi construida no Novo México - USA (LI & RUDOLPH, 2008).
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Na decada de 90 a comercializacdo de biodiesel foi impulsionada ganhando
destaque no cenario mundial, os produtores sempre enfatizando a importancia da
preservacao do meio ambiente com a utilizacdo de combustiveis renovaveis. Este
biodiesel sendo produzido por uma variedade de matérias-primas, tais como, 6leo de
algodao, 6leo de milho, éleo de soja, 6leo de gergelim, 6leo de amendoim, sebo bovino,
6leo de microalgas, 6leo de fritura, gordura hidrogenada, entre outras (ABDULLAH et
al., 2009).

Segundo a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna com igni¢cdo por compressdo ou, conforme regulamento para geragéo de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem
fossil.

O biodiesel é uma das escolhas mais apropriadas para a substituicado de alguns
derivados do petrdleo, apresenta algumas caracteristicas fundamentais, tais como: alto
ponto de inflamacé&o, alto niumero cetano, baixa viscosidade, biodegrabilidade, baixa
toxicidade, reducdo na emissao de compostos sulfonados (SOx) e mondxidos (CO),
hidrocarbonetos parcialmente queimados e de materiais particulados (ZHOU et al,
2011).

Com o intuito de assegurar a qualidade do biodiesel é de extrema importancia
obdecer aos padrbes de qualidade, quantificar teores dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho
interno no motor, a integridade e a seguranga no transporte e manuseio, bem como,
devem ser avaliadas possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (KNOTHE, 2005).

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para
biodiesel, aplicados a ésteres metilicos de colza (SHARMA et al., 2011; SHARMA et al.,
2008; BONDIOLI et al., 2005). O padrao de qualidade americano, foi elaborado pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e
na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizagao
(Comité Européen de Normalisation - CEN) estes se apresentam como os mais
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conhecidos e sdo geralmente utilizados como referéncia ou base para outros padrbes
(KNOTHE, 2005).

No Brasil a Lei n? 11.097 determina a obrigatoriedade da adicdo de 2% de
biodiesel ao diesel denominado B2, a partir de janeiro de 2008 tornou obrigatéria a
insercao de 5% (B5) nas misturas biodiesel/diesel até dezembro de 2013. Porém, na
Lei 13.263 publicada em margo de 2016, fica determinado novas percentagens de 8%,
9% e 10% de biodiesel no éleo diesel vendido ao consumidor final. Com essa medida
ocorre um fortalecimento da industria nacional e a reducdo da dependéncia do diesel
mineral na matriz energética nacional, buscando estimular a producdo em grande
escala e o desenvolvimento a pesquisa.

No cenario brasileiro, o biodiesel deve atender as especificagdes técnicas da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Bicombustivel (ANP) como sendo um
produto Unico, sem necessidade da definicdo da origem do 6leo vegetal ou qual o tipo
de alcool que foi utilizado na produgao (LOBO; FERREIRA, 2009).

Para assegurar a qualidade do produto um conjunto de propriedades fisico-
quimicas sao exigidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Bicombustivel
(ANP) de acordo com a resolugdo 08/2014 em concordancia com as normas
internacionais ASTM D6751 e EN 14214 para que o mesmo garanta a sua adequacao
ao uso em motores do ciclo diesel. Os parametros que definem a qualidade do biodiesel
sao divididos em dois grupos distintos, o primeiro contém aspectos gerais, 0os quais
podem ser usados também como referéncia para o combustivel diesel, o segundo
refere-se a composicao quimica e as purezas dos acidos graxos presentes, conforme
descrito na Tabela 1.

A qualidade do biodiesel pode sofrer alteragées devido as estruturas moleculares
dos ésteres constituintes, geralmente ocasionados pela presenca de contaminantes
provenientes da matéria prima, processo produtivo ou contaminantes formados durante
o armazenamento do biodiesel. As moléculas dos ésteres podem variar tanto no
tamanho da cadeia carbdnica, quanto na quantidade e posi¢do de insatauragdes ou
mesmo devido a presenga de agrupamentos na cadeia. Contaminantes procedentes da
matéria prima, a exemplo do foésforo, enxofre, célcio e magnésio, podem também ser
encontrados no biodiesel (LOBO; FERREIRA, 2009).
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Tabela 1. Padrées de qualidade do biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE BRASIL UE EUA
ANP 08/2014 EN 14214 ASTM
D6751
Aspecto - Limpido e isento - -
de impurezas
Massa especifica Kg/m® 850 -900 a 860 —900 a -
20°C 15°C
Viscosidade mm?/s 3,0-6,0 35-50 1,9-6,0
cinematica a 40°C
Ponto de fulgor, °C 100 120 130
min.
Residuo de carbono % massa Em 100% da 10% Em 100%
dos, max. amostra 0,050 residual da da amostra
destilacéo 0,05
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 0,02 -
max.
Enxofre total, max. mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao - 1 1 3
cobre, 3 h a 50 °C,
max.
Numero de cetano - - 51 (min) 47 (min)
Ponto de °C 19 Por regido -
entupimento de filtro
a frio, max.
Teor de éster,, min. % massa 96,5 96,5 -
indice de acidez, mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
max.
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa - 0,8 (max.) -
Diglicerideos % massa - 0,2 (max.) -
Triglicerideos % massa - 0,2 (max.) -
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 0,20 -
max. (méx.)
indice de iodo gl2/100g - 120 (méx.) -
Estabilidade a H 6 6 -
oxidacdo a 110 °C,
min.
Agua, max. mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 (max.) -

Fonte: L6bo; Ferreira, 2009.
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De acordo com as principais caracterizacbes aplicadas na avaliagdo da
qualidade do biodiesel é possivel obter informagdes importantes a respeito da
qualidade da matéria prima, processo de fabricacdo e do armazenamento, bem como
do desempenho do biodiesel como combustivel e da qualidade das suas emissoes.

3.2 CENARIO BRASILEIRO DE PRODUGCAO DE BIODIESEL

O setor de Biodiesel tem como proposta 0 aumento gradual da mistura de
biodiesel no diesel, tendo em vista a evolugao prevista na Lei 13.263/2016, incluindo a
prerrogativa de elevacdao do aumento do indice de mistura conferida ao Conselho
Nacional de Politica Energética — CNPE na desejavel continuidade de evolugcao gradual
da participacdo do biodiesel na Matriz energética Brasileira pelo aumento gradual da
mistura obrigatéria, podendo seguir o cronograma minimo: B7 (2016), B10 (2019), B15
(2025) e B20 (2030).

Segundo a Agéncia Nacional de Petroléo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
em projecdes divulgadas em 2016, é estimado que se nao houver investimentos em
expansao da producao nacional de diesel e biodiesel, o pais terd a necessidade de
importar cerca de 24,5 bilhdes de litros para atender o consumo de veiculos do ciclo
diesel. Esse volume pode ser produzido com as matérias-primas nacionais em uma
proporcao estimada de éleo de soja (77%), sebo bovino (8%), 6leo de palma (8%) e
outras (7%) (APROBIO, 2016).

A producdo de biodiesel devera alcancar 18 bilndes de litros em 2030.
Considerando que o consumo de diesel B2 chegue a 90 bilhdes de litros naquele ano —
crescimento médio anual de 3,9%, esse volume representara, neste cenario, o
equivalente a mistura B20, taxa semelhante a observada entre 2000 e 2015, conforme
apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Estimativa para adicao do biodiesel no diesel.
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Fonte: APROBIO, 2016.

Para atender a demanda de 6leo produzido com essas matérias-primas, serao
necessarios de 12,2 milhdes de toneladas de 6leo de soja dedicados ao biodiesel, 1,3
milhdo de toneladas de sebo e 1,3 milhdo de toneladas de 6leo de palma.

Nesse sentido além de movimentar a producéo de 6leos vegetais, o incentivo na
producdo de biodiesel com o aumento do percentual no diesel, pode contribuir
significamente com o aquecimento da economia e a geracao de empregos, desde que
foi criado o plano nacional de produgédo de biodiesel, nos primeiros cinco anos foram
criados cerca de 1,3 milhdes de empregos em toda a cadeia de produgcdo e
comercializagéo.

Por fim, no cenéario para 2030, além de todos os beneficios econémicos e
sociais, 0 aumento na quantidade de biodiesel no diesel contribuird significamente com
a meta do setor de transportes para a reducdo das emissdes dos Gases do Efeito
estufa (GEE), com isso a ampliacdo do uso do biodiesel também contribui para a
melhoria da qualidade de vida e reducdo de mortes, internagbes hospitalares e
afastamentos decorrentes das emissGes atmosféricas, especialmente nas grandes
cidades.

3.3 OBTENGCAO DE BIODIESEL

O biodiesel é basicamente definido como sendo um substituto natural e renovavel

do diesel de petroleo, derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa,
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obtidos principalmente pela transesterificagcdo de 6leos vegetais e/ou gorduras animais
ou pela esterificagdo de acidos graxos livres, empregando alcodis mono-hidroxilados de
cadeia curta na presengca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo, sendo a
principal utilizacao esta no uso em motores que funcionam por ignicdo a compreensao
(CORDEIRO et al, 2011; KUCEK et al., 2007; SREEPRASANTH et al., 2006;
CORDEIRO et al., 2008).

Na literatura sdo relatados varios métodos que sao utilizados na producgéo de
biodiesel a partir de éleos e gorduras de matéria-prima, destacando pelo menos trés
processos principais, o craqueamento (pirélise), a esterificacao e a transesterificacao. A
esterificacao e a transesterificacdo ocorrem na presencga de catalisadores, geralmente
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, e a pirdlise pode ocorrer na presenca ou
auséncia de catalisadores (KNOTHE et al., 2006; RAMOS et al., 2011).

A reacdao de transesterificacdo (Figura 2) é o processo mais utilizado
industrialmente, para a producao do biodiesel, este ocorre com a mistura de uma fonte
lipidica refinada de baixa acidez (<2 mgKOH.g') com um alcool, geralmente metanol ou
etanol, na presenca de catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Devido a reacao
ser reversivel, um excesso de alcool deve ser colocado a fim de deslocar o equilibrio
para a producdo dos produtos, e como produto final um éster alcodlico e o glicerol
(NARASIMHARAQO et al., 2007).

Esta reacdo ocorre por uma sequéncia de etapas consecutivas, compostas por
reagcbes reversiveis, onde no processo sdo formados intermediarios como,
diacilglicerdis, monoacilglicerdis e éster como produto final. Considerando a
reversibilidade da reacdo, havera sempre a presenca dos triacilglicerideos que néo
reagiram, estando presentes no produto final (HELWANI et al., 2009).
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Figura 2. Esquema geral da reacao de transesterificagao.
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A reacao de transesterificacdo é considerada a melhor rota para a producao do
biodiesel, principalmente porque as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de
acidos graxos sdo muito préximas daquelas do diesel.

Outro processo para a formagdo de ésteres através de acidos graxos é
denominado esterificacdo, que consiste na obtencao de ésteres a partir da reacao entre
um &cido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formacao de agua
como subproduto (Figura 3). A reacado de esterificacdo pode ser catalisada por
catalisadores acidos de Brosnted ou de Lewis, por catalisadores basicos de Lewis.
Essa reacdo de um acido graxo e um alcool € reversivel, havendo a formagéo de agua.
A reagao inversa € conhecida como hidrélise (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 3. Esquema geral da reagao de esterificacéo.
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Fonte: Santos, 2012.

Uma das principais diferengas entre as reagbes de esterificacdo e
transesterificacdo, se encontra na qualidade da matéria prima a ser utilizada. A
transesterificacdo exige uma matéria prima refinada de alto custo, o que encarece o
produto final. Por outro lado, a reagdo de esterificacdo permite a utilizacdo de uma
matéria prima de baixo valor econémico e de elevada acidez, tais como, 6leo de fritura
e gordura animal (SANTOS; REZENDE, 2012; BORGES; DIAZ, 2012).

O rendimento em ésteres de ambas as rea¢bes dependo do tipo de catalisador,
razao dle/alcool, temperatura de reagao, tempo de reagdo e de impurezas presentes no
6leo vegetal (LEE et al., 2009; MEHER et al., 2006).

3.4 MECANISMO DE REACAO

A reacao de transesterifacacao ou estericacdo sao reacdes que ocorrem com
etapas consecutivas. Compreender os mecanismos e a cinética da reagdo pode
contribuir na escolha de um catalisador adequado sob as condi¢des reacionais. A
producao de ésteres depende das condicdes utilizadas, tais como, tipo de catalisador,
razao molar 6leo/alcool, temperatura de reacao, tempo de reagdo e das impurezas
presentes no 6leo vegetal (LEE; SAKA, 2010; HELWANI et al., 2009; LEE et al., 2009;
MEHER et al., 2006).

Na catalise heterogénea, os catalisadores basicos sao os mais usualmente
empregados na reagdo de transesterificacdo de triglicérideos, por sua vez podem
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apresentar sitios de Lewis ou de Bronsted. Os catalisadores heterogéneos acidos
possuem algumas limitacbes reacionais, tais como, taxas de reagdes lentas e
possibilidades de reagbes secundarias indesejaveis. Para utilizar esses catalisadores
na reacao de transesterificacdo sao requeridas temperaturas mais elevadas, nesse tipo
de catalisador a natureza dos sitios acidos pode ser de Lewis ou Bronsted (BART et al.,
2010).

Estes mecanismos de reagao sao informagdes indispensaveis para selecionar
materiais cataliticos eficazes para a producdo de biodiesel. Os mecanismos de
esterificacdo e transesterificagao utilizando catalisadores acidos ou basicos tém sido
discutidos. Os processos podem ocorrer tanto em sitios de Bronsted ou de Lewis (Dl
SERIO et al., 2008; LEE et al., 2009; SUWANNAKARN et al., 2007; HATTORI et al.,
2000; ENDALEW et al., 2011).

Nos catalisadores heterogéneos, o triglicérido € adsorvido sobre a superficie do
catalisador por protonacdo. Este mecanismo pode ser baseado em Bronsted e/ou
Lewis. Duas hipdteses tém sido propostas para o mecanismo de sélidos para catalisar
reacOes de transesterificacdo e/ou esterificacdo. Podem obdecer o mecanismo de sitio
unico (Eley-Rideal - ER) ou mecanismos de sitio duplo (Langmuir e Hinshelwood - LH)
(SUWANNAKARN et al., 2007; DOSSIN et al., 2006).

No mecanismo de reacdo de um unico sitio, a carboxila dos triglicérideos é
adsorvida no sitio ativo do catalisador e protonizada para em seguida reagir com o
alcool. E no mecanismo de sitio duplo os reagentes (triglicérideos e alcool) sao
adsorvidos sobre os sitios ativos do catalisador para que a reagdo ocorra com as
espécies adsorvidas (SUWANNKARN et al., 2007).

Suwannkarn et al. (2007), sugerem que o tipo de mecanismo de reagao
depende do alcool utilizado, quando o alcool é composto de muitos atomos de carbono
(>6 carbonos) considera-se 0 mecanismo sitio duplo, porém quando o alcool apresenta
pequena quantidade de carbono, como o metanol é apontado como mecanismo de sitio
unico. Os éalcoois de cadeia carbénica pequenas sao normalmente utilizados na sintese
de biodiesel a partir de 6leos vegetais e, por conseguinte, 0 modelo ER é o modelo
provavel para o metanol com base transesterificagdo reacao.
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O mecanismo da reacao de transesterificacao na presenca de um catalisador
heterogéneo &cido ocorre por etapas consecutivas, conforme apresentado na Figura 4.

Na primeira etapa (1), ocorre a adsorcao fisica e quimica do triglicérideos
(Ester 1) com os sitios &cidos (A) do catalisador. O atomo de oxigénio da carbonila dos
triglicérideos reage com o sitio &cido. Essa associacéo origina um carbono eletrofilico
na carboxila dos triglicérideos. Na segunda etapa (2) ocorre o ataque do alcool no
carbono eletrofilico, que cria um composto intermediario tetraédrico instavel.

Nas terceira e quarta estapas (3 e 4) acontece a liberacao do grupo glicémico
(Alcool 2) e por fim a separacdo do éster, seguido da dessorgao da molécula formada,
acontecendo a regeneragao do catalisador. O processo € repetido para cada producéao
éster (SUWANNKARN et al., 2007; PEREIRA, 2010).

Figura 4. Mecanismo para reacao de transesterificacdo utilizando um catalisador
heterogéneo acido.
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A: Sitio acido na superficie do catalisador.
R1: Grupo alquil do acido graxo.

R2: Grupo glicerinico do triglicerideo.
Fonte: Sales, 2009; Pereira, 2010.

Para os catalisadores heterogéneos basicos, o mecanismo ocorre de forma
similar por etapas consecutivas, conforme Figura 5.
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Na etapa (1) ocorre a geracdo do alcéxido por adsorcdo do alcool (Alcool 1) no
sitio basico (B) do catalisador, na etapa (2) acontece o ataque nucleofilico da carbonila
do triglicerideo (Ester 1), gerando um intermediario tetraédrico instavel, na etapa (3)
libera o grupo éster, por fim ocorre a liberagdo do grupo glicémico e regeneracao do
catalisador (SUWANNKARN et al., 2007; PEREIRA, 2010).

Figura 5. Mecanismo para reacdao de transesterificacdo utilizando um catalisador
heterogéneo bésico.
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Fonte: Sales, 2009; Pereira, 2010.

O desenvolvimento de um catalisador heterogéneo possui um fator importante, o
mesmo pode minimizar os custos de separacdo e purificagdo do produto, produzindo
um combustivel economicamente viavel e capaz de competir com o comercial a base
de petréleo (LOTERO et al., 2005).

A investigacdo sobre o uso de catalisadores heterogéneos para a producdo de

biodiesel tem sido amplamente explorado, buscando a minimizacdo de algumas
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limitacdes, em relacdo a taxa de reacdo lenta e possiveis reagbes paralelas
indesejaveis que possam ocorrer, ocasionando em alguns casos a desativagdo do
catalisador.

3.5 VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
DE OLEOS VEGETAIS

A transesterificacdo de 6leos vegetais € uma reacdo reversivel, cuja cinética é
regida pelo principio de Lé Chatelier (RAMOS et al., 2003). Assim, a conversado da
reacdo dependera do deslocamento do equilibrio quimico no sentido da formagéao dos
produtos, através da otimizacdo de todas as variaveis, como, temperatura,
concentragdo do catalisador, quantidade de regentes, entre outras, beneficiando a
formacéao de produtos ou a reacao inversa dependendo das condi¢cées adotadas para a
reacao (MEHER et al., 2006).

Uma das mais importantes variaveis que afetam a conversdo em ésteres dessa
reacdo € a razao molar 6leo/alcool, estequiometricamente, trés moles de alcool séo
necessarios por mol de triglicérideos, mas, na pratica, um excesso alcool é utilizado, a
fim de deslocar o equilibrio para uma maior producao de éster. O rendimento é um fator
mais importante que afeta a rentabilidade comercial, portanto, é de grande importancia
alcancar uma transesterificacdo perto de 100% de conversédo. As conversdes inferiores
a 90% néo sao de interesse comercial (FREEDMAN et al., 1984; BART et al., 2010).

A razao molar pode interferir na separagdo do glicerol devido ao aumento da
solubilidade. Quando o glicerol permanece em solucdo, o equilibrio é deslocado no
sentido dos reagentes, diminuindo a conversdo em ésteres, por esse motivo € de
extrema importancia a separacao total do glicerol no final da reacao (GARCIA, 2006).

Um fator de grande importancia é o tipo de alcool a ser utilizado na reacéo, o
etanol e metanol sdo os mais empregados na transesterificacdo de éleos e gorduras. O
metanol € mais amplamente aplicado na producao de biodiesel em escala comercial e,
por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reacdo. Porém, o
etanol, € menos téxico e € derivado de fonte renovavel. A maior desvantagem de utilizar
o etanol, esta no fato dele promover uma elevada dispersao da glicerina, dificultando a
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separacao dos produtos no fim da reacao (MICIC et al., 2014; KISS et al., 2006). A
utilizacdo do metanol apresenta grandes vantagens, embora possua uma elevada
toxicidade, pois: (1) permite a separacdo espontanea do glicerol; (2) o processo
empregado é mais simples; (3) o rendimento da reacdo é muito alto, empregando tanto
metoxidos quanto hidréxidos de sédio ou potassio; e (4) apresenta menor teor de
umidade comparado ao etanol, evitando a hidrélise do triglicerideo e a consequente
formacgao de sabdes (GARCIA, 2006).

A agitacao no sistema reacional é outro aspecto importante na obtencao de altas
conversdes. A agitagdo promove uma maior interacao entre as moléculas do alcool com
os triglicerideos e catalisador ocasionando um maior contato entre as espécies
envolvidas na reacao, porém, uma agitacdo muito intensa pode causar a dispersao das
goticulas de glicerol no meio reacional, fazendo com que a separacdo do mesmo seja
mais dificil (MARCINIUK, 2007).

Dois fatores (a temperatura e o tempo reacional) podem aumentar essas
conversdes. A utilizacdo de temperaturas elevadas (>150°C) permite conversdes
superiores (> 70"%) em menores tempos, esses parametros podem variar em fungao do
tipo de reacéao utilizada, catalisador e sistema reacional empregado (XIN et al., 2008).
Nos processos que utilizam catalisadores heterogéneos existe a necessidade de
temperaturas mais altas, idealmente com temperaturas iguais ou superiores a 150 °C
(SUPPES et al., 2004; SUPPES et al., 2001).

3.6 ARGILAS

As argilas podem ser definidas como um material terroso, de granulagao fina,
que geralmente adquire, quando umedecido com A&gua, certa plasticidade.
Apresentando em sua composicdo quimica silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio, podendo apresentar outros tipos substdncias em sua composicao,
dependendo do tipo de argila e da fonte extraida. Sdo materiais originados, geralmente
da deterioracdo de rochas feldspéticas, em um processo de milhdes de anos. De modo
geral, o termo argilas refere-se as particulas de solo que possuem diametro inferior a 2

Mm e das quais podem fazer parte diferentes tipos de argilominerais formados pela
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aglomeracao de pequenas particulas, constituidas de minerais finamente divididos, tais
como: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato,
carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria organica (SOUZA SANTOS, 1992).

Na composi¢do quimica de um argilomineral os elementos que aparecem com
mais frequéncia sdo: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio e sodio. As camadas
existentes nos argilominerais sdao constituidas por folhas que estruturalmente sdo de
dois tipos: tetraédricas ou octaédricas (MOORE; REYNOLDS, 1989; LAGALY;
BERGAYA, 2006).

Segundo a classificacdo da Associacdo Internacional para o Estudo de Argilas
(AIPEA), a maioria dos argilominerais presentes na natureza é de estrutura lamelar. Por
sua vez, podem ser dois grupos ou familias: Silicatos cristalinos com estrutura em
camadas ou lamelas e silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos cristalinos
com estrutura lamelar podem ainda ser divididos em: a) camadas 1:1 ou b) 2:1 (Figura

6). Um argilomineral que possui uma estrutura com camadas 1:1 significa que ele

possui uma folha tetraédrica (SiO4) € uma octaédrica Alo(OH)e, € um argilomineral com
camada 2:1 possui duas folhas tetraédrica e uma octaédrica (SOUZA SANTOS, 1992
LAGALY; BERGAYA., 2006). O tipo mais comum e abundante de argila € a caulinita,
1:1. Entre as argilas 2:1, encontram-se as montmorilonitas, vermiculitas (VELDE, 1992;
MEUNIER, 2005; LAGALY; BERGAYA, 2006).

Fonte: Naveau et al., 2009.
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As argilas sdo empregadas numa série de produtos, por possuir propriedades
adequadas, pela abundancia e por ser de facil manuseio. Apresentam poder
adsorvente, podem ser empregadas como peneiras moleculares, como agentes
descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e minerais, como suportes cataliticos,
como agente de filtragdo, como adsorventes de éleos em agua, etc. Entretanto, seu uso
na adsor¢cédo depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentragédo do metal
adsorvido, tempo de adsorcao, além das caracteristicas da argila a ser usada (SANTOS
et al., 2002).

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) possuem em sua constituicdo duas folhas
de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas. As argilas que possuem em sua composi¢cdo mineralégicas esses
argilominerais geralmente, apresentam propriedades plasticas e coloidais, e inUmeras
variagcdes em suas propriedades fisicas. (SOUZA SANTOS, 1992).

As esmectitas sdo uma classe de argilominerais com unidade estrutural em
lamelas tipo 2:1 (Figura 7) que possuem carga superficial entre 0,2 e 0,6 por férmula
unitaria e apresentam inchamento (afastamento das lamelas) quando em presenca de
agua, possuem particulas muito finas, elevada area superficial e alta capacidade de
troca cationica. Neste tipo de estrutura, as folhas de tetraedros de lamelas diferentes
encontram-se bem proximas, ficando os atomos de oxigénio em posi¢coes opostas,
levando a uma fraca ligacdo entre as camadas. Além disso, existe forte potencial
repulsivo na superficie das lamelas resultante do desbalanceamento elétrico gerado por
substituicbes isomorficas compensada pela presenca de céations entre elas (cations
interplanares ou interlamelares). Estes dois fatores contribuem para o aumento da
distancia entre as camadas quando na presenca de agua. A esmectita, entdo, possui
uma rede capaz de sofrer expansao, na qual todas as superficies das camadas estao
disponiveis para a hidratacdo e troca de cations, sendo esta a sua principal
caracteristica (GRIM, 1968; MOORE; REYNOLDS, 1989; SOUZA SANTOS, 1992;
LAGALY; BERGAYA., 2006).

41



Figura 7. Esquema da estrutura da esmectita.
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Fonte: Naveau et al., 2009.

As argilas esmectiticas apresentam atualmente uso crescente em inumeras
aplicac6es, como: preparacao de fertilizantes, desenvolvimento de catalisadores para
reacbes quimicas, agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas,
agentes de filtracdo, cargas para polimeros e elastomeros, papel, adsorventes, etc.
(PAIVA et al. 2008).

As esmectitas sao caracterizadas pela reflexao do plano basal dgp1 a 1,4 nm que
pode variar com a umidade, exposicoes a certas moléculas orgéanicas, tratamento com
temperaturas e troca de cations. Essas argilas quando aquecidas a temperaturas iguais
ou superior a 400 °C, o pico com reflexao dgos se contrai para 1,0 nm com a diminuicao
aparente da intensidade do pico, este fato esta relacionado a quantidade de moleculas
de agua adsorvidas e com a capacidade de troca catiénica (SCHULTZ, 1969; WILSON,
1987).
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3.7 ZEOLITAS

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura porosa bem
definida com tamanhos dos poros de dimensées moleculares no intervalo 0,3 - 2 nm,
classificados segundo a IUPAC como soélidos microporosos, geralmente contendo
metais alcalinos ou alcalinos terrosos como ions de compressao estrutural.
Estruturalmente, estes materiais sdo formados por uma rede tridimensional de
tetraedros interligados, contendo canais e cavidades de dimensdes moleculares que
tém a capacidade de absorver moléculas que se encaixam as suas dimensdes e,
preferencialmente, excluir maiores, conforme apresentado na Figura 8
(KULPRATHIPANJA, 2010; ANBIA, 2013; GRECCO et al., 2013, MANSIR et al., 2016).

Figura 8. Exemplo tipico de seletividade nas zedlitas.
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Fonte: Mansir et al., 2016.

Os tetraedros sao constituidos por unidades do tipo [SiO4] ou [AlO4] que se ligam
entre si, através do compartilhamento de atomos de oxigénio para formar as unidades
secundarias de construcao. A diversidade e a complexidade dos materiais zeoliticos se
devem as diferentes maneiras pelas quais essas unidades secundarias de construcéao
podem se ligar para formar uma estrutura tridimensional (YANG, 2003).

As zedlitas podem ser classificadas segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC), utilizando um cdédigo de trés letras baseado somente na
estrutura, independente da composicao quimica, como por exemplo: MOR — Mordenita,

BEA - zedlita Beta, FAU — Faujasita T. Onde, também podem classificar-se de acordo

43



com o numero de atomos dos anéis que formam as cavidades da zedlita, formando
assim os microporos das zedlitas que se classificam como: poros pequenos (< 4 A),
médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A) (MELO et al., 2012),
conforme pode ser observado na Tabela 2. Peneiras moleculares com poros maiores
que 20 A, com paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas (MEIER;
OLSON, 1992).

Tabela 2. Classificagcdo de materiais porosos.

Classificacao Diametro de poros
Micropososos DP <2 nm
Mesoporosos 2 nm < DP <50 nm
Macroporosos DP > 50 nm

Fonte: IUPAC, 1972

As zedlitas sdo geralmente preparadas por métodos de tratamento hidrotérmicos,
em condigdes adequadas, tais como: temperatura, tempo de sintese, tipo de agente
mineralizante, fontes de silicio e aluminio, agentes direcionadores de estrutura e
temperatura de calcinacdo (MOHAMED et al., 2005; LIU et al., 2014).

Esses materiais apresentam alto desempenho como catalisadores importantes
em processos nas industrias de refino de petréleo, quimica e petroquimica, assim como
no controle ambiental. Esse grande nimero de aplicacdes esta diretamente relacionado
as propriedades fisicas e quimicas desses materiais, que podem ser controladas
durante a sua preparacgdao, visando uma aplicacdo especifica.

Além de possuir uma rede de sistema de microporos, as zedlitas apresentam
propriedades bem particulares, que as diferenciam de outros materiais, tais como
acidez ou basicidade superficial e capacidade de troca ibnica. A acidez é outra
propriedade importante das zedlitas, estas por sua vez possuem sitios &cidos de Lewis,
e também quando preparadas na forma &cida sitios de Bronsted e a capacidade de

troca ibnica, na qual os céations sdo movidos para fora enquanto outro novo ocupara o
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lugar de compensacao de carga (GUISNET; RIBEIRO, 2004; LUNA; SCHUCHARDT,
2001).

Entretanto, apesar dessas propriedades, a presenca de microporos nas
zellitas impde limitacbes a difusdo de reagentes ou produtos de cadeias extensas.
Embora essa limitacdo seja benéfica, em alguns casos, para controlar a seletividade a
um determinado produto da reacgdo catalitica, a difusividade relativamente baixa de
moléculas volumosas, nos microporos da zedlita, limita a taxa de reacdo, devido ao
transporte mais lento dos reagentes e produtos, ocasionando um maior tempo de
residéncia e, como consequéncia, favorecendo a ocorréncia de reacdes indesejaveis.
Em processos que envolvem hidrocarbonetos, essa limitacdo contribui para a formacao
de coque, provocando a desativacdo da zeodlita e obstrucdo dos canais ou
envenenamento dos sitios ativos presentes na estrutura zeolitica (CORMA, 1997;
CORMA, 1995).

3.7.1 Zeolita Mordenita

A Mordenita é uma zedlita com uma composicao de NagAlgSi 40096'nH20, possui
estrutura da cela unitaria ortorrémbica (Figura 9) apresentando as seguintes dimensoes:
a=181Ab=205Aec=75A, apresenta estrutura de poros bidimensional e o seu
sistema de poros consiste em dois canais interconectados: um canal eliptico paralelo ao
eixo ¢ (medindo 6,5 x 7,0 A) e outro canal paralelo ao eixo b (medindo 2,6 x 5,7 A).
Uma vez que este Ultimo é tdo pequeno para ser acessado pelas moléculas, a
Mordenita é considerada como uma zeélita unidimensional e € um dos tipos de zedlita
com aplicagbes industriais em estudos de adsorgdo e catdlise (LU et al., 2005;
HINCAPIE et al., 2004; BAJPAI, 1986).

A estrutura de poros unidimensional impede o transito moleculas volumosas ou
que uma molécula ultrapassse outra nos canais. Dessa forma, a zedlita mordenita
proporciona a difusdo de moléculas maiores apenas unidimensionalmente, o que
representa uma desvantagem em termos cataliticos uma vez que ela pode ser mais
facilmente desativada (NIWA et al., 2010; GIANETTO, 1990).
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Figura 9. Estrutura de canais da zedlita mordenita.

Fonte: IZA, 2016.

Devido a sua alta estabilidade térmica e elevada acidez, a zedlita mordenita tem
importancia industrial no refino e petroquimica em processos cataliticos, podendo ser
utilizada como adsorvente na separagdo de gases ou misturas liquidas, bem como,
catalisador nos processos de hidrocragueamento, hidroisomerizagédo, alquilagéo,
reforma catalitica, desparafinacdo e sintese de dimetilaminas. A elevada acidez
combinada a estabilidade térmica e quimica caracteriza este material como um suporte
interessante para catalisadores. Além disso, possui aplicacdo na preparacdo de
materiais semicondutores e sensores quimicos (CYSNEIROS et al., 2015).

Na literatura trabalhos (ALY et al., 2012; HINCAPIE et al., 2004; MOHAMED et
al., 2005) descrevem processos de sintese da zedlita mordenita na auséncia ou na
presenca de direcionadores organicos como agentes de estrutura, afim de preparar
materiais com diametros de poros especificos destinadas a reacbes cataliticas

especificas.
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3.8 CATALISADORES HETEROGENEOS PARA A OBTENGAO DE BIODIESEL

Os catalisadores homogéneos sao convencionalmente utilizados para a
producao de biodiesel. Infelizmente esses catalisadores sdo associados com problemas
que possam aumentar o custo de producéo devido a grande dificuldade de separagao e
a geracao de uma elevando efluente de aguas residuais. Por sua vez, os catalisadores
heterogéneos inorganicos sdo potencialmente de baixo custo e podem resolver muitos
dos problemas encontrados nos catalisadores homogéneos (ENDALEW et al., 2011
YAN et al., 2010; YAN et al., 2009).

Como catalisadores heterogéneos, muitos 6xidos metalicos, incluindo os 6xidos
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos e 6xidos dos metais de transicdo, podem ser
aplicados na obtencdo de biodiesel, pois estes éxidos podem apresentar sitios ativos de
Lewis ou Bronsted. As zeolitas, argilas, resinas basicas e acidas, etc. podem apresentar
esses sitios (ZABETI et al., 2009; HATTORI, 2004; YAN et al., 2010).

As principais vantagens de utilizar catalisador heterogéneos sao (JIPUTTI et al,
2006; SUAREZ et al., 2007):
(1) Insensiveis aos teores de acidos graxos livres.
(2) Podem ser utilizados em reagdes de esterificacdo e transesterificacdo separadas
e/ou simultaneamente.
(3) Eliminar a etapa de lavagem do biodiesel.
(4) Facil separacdo do catalisador a partir do meio de reagao, resultando em menor
nivel de contaminagéo do produto.
(5) Regeneracao facil e reciclagem de catalisador.
(6) Reduzem problemas de corrosdo, mesmo com a presenca de espécies de acido.

As argilas podem apresentar em suas propriedades a acidez de Bronsted e
Lewis dependendo da eletronegatividade dos cations interlamelares trocaveis ligados a
estrutura dos aluminosilicatos. Tipicamente, a acidez do catalisador é atribuida a maior
densidade de cations presentes dentro dos sitios eletronegativos do catalisador
(SHELDON; BEKUKUN, 2001; VALKEMBERG; HOLDERICH, 2002).
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Nos Oxidos de metais os sitios ativos de Bronsted e Lewis fornecem sitios
cataliticos necessarios para metandlise durante a transesterificacdo. Esses sitios
surgem a partir do rompimento da ligacdo M-O criando excesso de cargas, gerando
uma superficie ibnica com elevada densidade eletrbnica (CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2003). Para os oOxidos ou metais de transicdo quando se
apresentam no estado de oxidacdo mais baixo, possuem maior reatividade (SCHMAL,
2011).

Di Serio et al. (2008) relata que os catalisadores heterogéneos &cidos e
basicos podem possuir sitios ativos de Lewis ou Bronsted, embora em muitos casos os
dois tipos de sitios possam estar presentes, o que dificulta avaliar a relativa importancia
destes.

Rodrigues et al. (2015), utilizou 5% (m/m) de molibdénio e niquel, impregnados
na peneira molecular SBA-15, e avaliaram sua aplicacdo na sintese de biodiesel. Os
catalisadores foram testados em um sistema constituido por um reator descontinuo de
politetrafluoroetileno revestido com uma peca de aco inoxidavel com agitacdo de 600
rpm. As reacdes foram conduzidas a 200°C durante 4 horas, utilizando uma razao molar
de 6leo de soja/ etanol de 1/12, e 5% de catalisador com base na massa de 6leo usado.
Os resultados de teor de éster ndo foram satisfatérios para o teste com SBA-15 (silica
pura). A conversdo de ésteres obtidos foi de 5%, 0 que pode ser devido a formacgao de
grupos silanol (Si-OH) na superficie da silica. Nos catalisadores Mo/SBA15 e Ni/SBA-15
alcancaram conversodes de 96,57% e 84,67%, respectivamente.

SHU et al., (2007) testaram a zedlita beta impregnada com Lantanio (La/beta)
como um catalisador acido sélido para a metandlise do 6leo de soja. A zedlita Beta tem
um elevado teor de silica, contendo uma interseccao estrutura tridimensional de 12
canais, devido a esta estrutura de canal relativamente volumosa, é possivel realizar
numerosos reagdes de forma eficaz. O catalisador La/zedlita Beta foi preparado por um
método de troca ibnica com a suspensdo de zedlita Beta em nitrato de lantanio
La(NO3)2 solugdo aquosa sob agitagéo vigorosa a temperatura ambiente durante 3 h e
secou-se a 100°C durante 24 h e finalmente calcinado a 250° C durante 4 h. Observou-
se a conversao de triglicérides de 48,9%.
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Lima et al. (2014), utilizaram a peneira molecular SBA-15 e argila verde dura
contendo Co, como catalisadores na obtencdo do biodiesel a partir do 6leo de soja
utilizando reator com agitagéo (600 rpm) a 200 °C com 1 hora de reacdo. A deposicao
do cobalto sobre o suporte SBA-15 e argila verde dura (VD) foi realizada por
impregnagdo umida. Apds as sinteses, o biodiesel foi submetido a caracterizagéo de
viscosidade cinematica. Os catalisadores com cobalto apresentaram maior atividade na
obtencao do biodiesel.

Eduardo et al.,, (2015), avaliaram catalisadores a base de niquel e cobalto
suportados em SBA-15 na proporcao de 5% de metal na transesterificacao do éleo de
soja conduzida em reator batelada a 600 RPM, 200 °C, durante 4 horas. A deposicao
do niquel sobre suporte foi realizada por disperséao fisica e o cobalto por impregnacgao
umida. O biodiesel foi caracterizado em relagao a viscosidade cinematica, e conversao
a ésteres por cromatografia gasosa. Os resultados de viscosidade (5,69 mm? /s com
niquel e 5,35 mm? /s com Cobalto) estdo dentro dos padrdes especificados pela ANP e
a conversao a ésteres foi mais eficiente utilizando o catalisador de Cobalto (85%)
quando comparado com o catalisador de niquel (82%).

Jacobson et al. (2008) realizaram estudos detalhados com catalisadores de
molibdénio suportado em silica, pela rota metilica de 6leo de fritura, utilizando teor de
metal de 5 e 10% em massa. De acordo com estes autores a reacao foi realizada a
200°C, razao molar de 1:6, 3% de catalisador e 10 horas de reagcao, os resultados
obtidos mostram conversdes em torno de 79% para o catalisador impregnado com 5%
de molibdénio e 60% de conversao para o catalisador impregnado com 10% de
molibdénio. Os autores atribuiram o elevado percentual de conversao, principalmente a
presenca de fortes sitios acidos de Bronsted e de Lewis, além disso, a elevada area
superficial e diametro de poro também contribuiram para tal resultado.

Silva et al., (2015), avaliaram o desempenho dos metais Niquel e Molibdénio
impregnados na zedlta Mordenita na transesterificacdo metilica do 6leo de soja, os
catalisadores foram preparados pelo método de impregnacao. A reagao foi conduzida a
temperatura de 200 °C, com razdo molar éleo/alcool de 1:12, com 5% de catalisador e 2
horas de reacdo. Nos resultados encontrados, conclui-se que o catalisador preparado
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com molibdénio obteve maior atividade, consequentemente, maior conversao com valor
de 76 %.

Soetaredjo (2011), avaliou o potencial da bentonita impregnada com KOH como
um catalisador para a producdo de biodiesel. Uma série de catalisadores foram
preparados por impregnacdo de bentonita com hidroxido de potassio, utilizando
diferentes razdes (1:20, 1:10, 1:05, 1:04, 1:03, e 1:02). O maior rendimento de biodiesel
obtido foi com o catalisador KOH/bentonita apresentando 90,70%. Esse rendimento foi
obtido em KOH/bentonita 1:04, com tempo de reacdo de 3 h, 3% de catalisador com
metanol a proporcao de éleo de 1:6 e a temperatura da reacao a 60 °C.

3.9 MOLIBDENIO

O Molibdénio (Mo) é um metal do grupo (d) da tabela periédica. Ocupando uma
posicdo especial no campo da ciéncia dos materiais devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. (WANG et al., 2013; MANUKYAN et al.,
2011; ZENG et al., 2010).

Na forma de éxido o trioxido de molibdénio (MoO3) € um dos mais importantes
oxidos de metais de transicdo. Devido ao sua imensa aplicagdo na industria quimica,
associada com multiplos estados de valéncia, e a sua elevada estabilidade térmica e
quimica. O MoO3; tem muitas aplicagbes avangadas em catalisadores, sensores,
materiais fotossensiveis, dispositivos eletroquimicos, entre outras, etc (CHIANG et al.,
2014).

O molibdénio tem sido estudado como um catalisador heterogéneo para a
metanodlise de diferentes tipos de fontes renovaveis de lipidios derivadas de dleo de
soja. O molibdénio (VI) apresenta elevada acidez de Lewis e quando em contato com
alcool produz uma espécie transitéria que tem carater de alto poder nucleofilico
(NAKAGAKI et al., 2008).

Segundo estudos realizados por Umbarkar et al.(2006), a adicdo de molibdénio
na estrutura de SiO, ou Al,O3 promove o0 aumento da quantidade de sitios acidos de
Lewis e Bronsted, e tal caracteristica, teoricamente, permite o uso deste na obtencao
de biodiesel.
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Os catalisadores baseados em compostos de molibdénio apresentam alta
eficiéncia e elevada seletividade. No entanto, a aplicacao e estudo mais detalhado este
tipo de catalisador ndo foi amplamente investigado na literatura para a
transesterificacdo de O6leos vegetais. NAKAGAKI et al., (2008) desenvolveu uma
patente baseada na utilizacdo de anidro molibdato de sédio (Na:MoO,) para a
metandlise de diferentes tipos de fontes lipidicas renovaveis.

Leite et al. (2010) utilizaram um sistema reacional estatico na reacado de
esterificacao do 6leo de soja durante 2 horas a uma temperatura de 160°C, razdo molar
Oleo/alcool de 1:9, utilizando 2% de catalisador de SAPO-5 impregnado com 8% de
tribxido de molibdénio (MoO3-SAPQO-5), obtendo 59% de converséao.

3.10 TECNICAS DE INTERACAO METAL/SUPORTE

A interacdo suporte/fase ativa pode proporcionar maior area superficial
especiifica através da existéncia de poros que onde o componente ativo pode ser
incorporado. Os componentes ativos sdo os principais responsaveis pela produgao dos
produtos quimicos da reacado. A escolha do suporte depende da natureza da aplicacao
e condicoes de reacdo, podendo ser inerte ou parcialmente ativo, mais com
propriedades definidas e que seja estruturado (BECK et al., 2004, MOULIJN et al.,
1993; SCHMAL, 2011).

Com base em estudos reportados na literatura, algumas propriedades dos
suportes para catalisadores sao de extrema importancia:

e Inércia, é recomendavel que os suportes ndo possuam atividade catalitica, afim
de evitar o aparecimento de reagcdes paralelas indesejadas (PEREGO; VILLA,
1997).

e Estabilidade em reagdes de alta temperatura e condicbes de regeneracao
(CHUAH et al., 2000).

e Possuir um sistema de poros organizados, com elevada porosidade, tamanho
médio do poro e uma excelente distribuicdo de tamanho de poro. O componente
metalico ativo é normalmente depositado sobre a superficie de um suporte
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poroso ou nao poroso, conforme mostrado na Figura 10. (ROUQUEROL et al.,
1994; BOURIKAS et al., 2006).

e O tamanho, a atividade do catalisador esta relacionada ao tamanho de particula.
As particulas com tamanhos menores podem apresentar maior taxa de reagao,
ou consequentemente, elevadas conversdées para um determinado volume da
massa de reacdo, devido ao aumento da superficie externa de contato
(MCCARTY et al., 1983).

e Os materiais do suporte deverdo ter uma area superficial elevada, excelente
resisténcia mecanica, para permitir a dispersao do metal, e, portanto, prolongar a
vida 0til do catalisador (MCCARTY et al., 1983).

e Baixo custo.

Figura 10. Representacdo esquematica de particulas de catalisadores poroso e nao

pOroso.

(a) Suporte poroso % on 7

(b) Suporte ndo poroso el : s
s

Fonte: Islam et al., 2011.
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Os processos cataliticos mais eficientes exigem melhorias da atividade e
seletividade do catalisador. Os materiais porosos podem oferecer varias vantagens no
processo de impregnacdo, por possuirem area superficial especifica elevada. A
caracteristica mesoporosa desses materiais permite o acesso de moléculas de diametro
cinético elevado (triglicérides) proporcionando o acesso aos sitios ativos que resultam
no aumento substancial atividade catalitica (ISLAM et al., 2011).

GRANADOS et al., (2007) sugeriram que a molécula de triglicerideo pode ser
difundida em um catalisador com poros de didametro superior a 5 nm. Em catalisadores
com diametro inferior a 5 nm, a atividade catalitica pode ser reduzida pela dificuldade
do acesso aos sitios ativos do catalisador.

Os métodos mais frequentemente usados na deposicao do componente ativo
sobre a superficie de um suporte sdo a impregnacao por troca idénica, impregnacao
Umida, dispersao fisica, deposicao-precipitacdo, co-precipitacdo, entre outros
(MOULIJN et al., 1993; SCHMAL, 2011; BECK et al., 2004).

A co-precipitacdo é uma técnica muito empregada, onde ocorre a precipitacao

do suporte e do catalisador a0 mesmo tempo, e por esse processo, geralmente, o
produto calcinado apresenta uma composicao mista em sua constituicdo (SREE et al.,
2009).

Na impregnacado “amida”, um excesso de solugcdo € utilizado para atingir a
adsorcao completa do agente impregnante, mantém-se a solugdo em contato com o
suporte, com um volume determinado, e que depois de certo tempo, o sdlido é
separado e o0 excesso de solvente é removido mediante secagem. Na impregnacao por

“umidade incipiente”, o volume da solugdo de concentracéo apropriada deve ser igual
ou menor do que o volume do poro do suporte (CAMPANATI et al., 2003).

A impregnagao por via umida é simples, econdémica (especialmente quando se
utiliza solucdes de componentes ativos) e capaz de proporcionar reprodutibilidade da
incorporagdo do metal, que €, entretanto, limitado pela solubilidade do metal precursor,
esse tipo de impregnacéo pode ser realizada com adi¢cdo de temperatura buscando a
melhoria da dispersdo do metal no suporte. Catalisadores impregnados sdo mais
econdmicos do que os precipitados, devido eles requererem menores quantidades do
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componente ativo. A desvantagem da impregnacdo encontra-se em uma quantidade
limitada de material que pode ser incorporado em um suporte (CAMPANATI et al.,
2003; PINNA, 1998).

Apls a impregnacao, o material € submetido ao processo de secagem, de forma
a eliminar o solvente (normalmente agua) dos poros de um sdélido. Em seguida, é
realizado o processo de calcinacdo que consiste num tratamento térmico posterior a
secagem, em uma atmosfera oxidante a uma temperatura levemente superior a
temperatura operacional do catalisador. A calcinacdo decompde o0 complexo metalico
precursor com a formacdo de 6xido metalico ancorado a superficie do suporte, e a
remocao de eventuais produtos gasosos (normalmente vapor de agua) e alguns cations
ou anions que tenham sido previamente introduzidos (PINNA, 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

A preparagcdo dos catalisadores e os testes reacionais do presente trabalho
foram realizados no Laboratério de Desenvolvimentos de Novos Materiais (LABNOV),
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande. Neste capitulo
estdo apresentados os materiais e métodos utilizados para preparacdo dos
catalisadores, caracterizagbes estruturais, quimicas e morfologicas, condigbes
reacionais para a reacao de transesterificacao e caracterizagao dos produtos obtidos.

4.1 MATERIAIS

Para preparacdo dos catalisadores e realizacdo dos testes cataliticos foram
utilizados os seguintes reagentes:

e Argila esmectitica verde dura
e Zedlita mordenita
v Hidroxido de sodio (NaOH);
v" Aluminato de sédio (NaoAlO,);
v’ Silica em p6 (380);
v' Agua deionizada;
e Heptamolibdato de amobnio ((NH4)gMo07024 - 4 H-0)
e Cloreto de ambnio
o Oleo de soja (Soya)
o Alcool metilico (99,0%)

e Agua deionizada

4.2 ARGILA

A argila adotada para aplicacdo como catalisador nesta pesquisa possui a
nomenclatura comercial denominada Argila Verde Dura (VD), apresentada na Figura
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11, classificada como argila esmectita, extraida no municipio de Boa Vista — PB, cedida

ao Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais pela empresa BENTONISA.

Figura 11. Argila esmectitica verde dura.

Fonte: Prépria, 2016.

A escolha para utilizagdo da argila esmecitica verde dura como cataisador na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, foi baseada na sua abundancia na
natureza, escassez na literatura por trabalhos que envolvem esse tipo de argila nesta
reacao, apresentar baixo custo e possuir propriedades adequadas para aplicagdo nessa
pesquisa.

4.3 SINTESE DA ZEOLITA MORDENITA

A zedlita Mordenita foi sintetizada hidrotermicamente de acordo com a
metodologia proposta por Kim e Ahn (1991).
A composicao da mistura reacional foi:
6Na,0:Al>03:30Si0,:780H.0.
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Para preparagdo da zeodlita Mordenita, primeiramente foi dissolvido o hidroxido
de sodio em agua deionizada, em seguida foi acrescentado o aluminato de sédio
dissolvido em agua deionizada a solucéo inicial, a temperatura ambiente. A esta mistura
foi adicionado a silica Aerosil 380, seguida da adicdo de (1%) de sementes da zedlita
Mordenita. A mistura reacional foi levada a agitacdo mecénica em seguida, foi
transferida para uma autoclave de acgo inoxidavel e levada para a estufa, onde
permaneceu por 24 horas a uma temperatura de 170°C (tratamento hidrotérmico).
Depois de decorrido este tempo, os sélidos foram recuperados por filtragao, lavado e
seco a 80 °C por um periodo de 24 horas, conforme diagrama esquematico

apresentado na Figura 12.

Figura 12. Diagrama esquematico para preparacao da zedlita mordenita sédica.

Agitacao T t
NaOH NaAlO I ; ratamento
0> ? B ASeIIrlc()::iI B (30 min) B Hidrotérmico B Filtracdo e B (Sg%ciacgezrz
* * 380 + (170°C, 24 Lavagem o
H.0 H,O (380) 1% de horas) oras)
semente

4.4TROCA IONICA

A troca ibnica na zedlita (Mordenita) foi realizada segundo metodologia adaptada
descrita por Silva (2004) com cloreto de aménio 1 molar, a razdo zedlita/NH4CI (99%,
Synth) adotada para a realizacdo foi equivalente a 1g/50 mL, conforme diagrama
apresentado na Figura 14.

Primeiramente cerca de 5 g de zedlita mordenita sédica foi adicionada em um
erlenmeyer de 500 mL, em seguida adicionou-se 250 mL da solucdo de cloreto de
amdnio, elevou-se a temperatura a 80°C, mantendo o sistema em agitacdo magnética
constante por 2 horas. Depois de decorrido esse tempo, a amostra foi submetida a
filtracdo a vacuo e lavagem do sélido com cerca de 1L de agua destilada para remocao
dos ifons (NH*) nao trocados e os fons cloreto (CI), durante o procedimento de
lavagem foi realizado o teste de verfificacdo de cloretos na agua de lavagem com a

adicao de gotas de AgNOs (0,1 g/L).
57



Os solidos resultantes na forma amoniacal foram secos em estufas a 100 °C por

12 horas. Em seguida, convertidos para a forma acida mediante a decomposi¢céo do

cation aménio por calcinagao (Figura 13), com aquecimento da temperatura ambiente

até 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, apés atingir 500 °C mantém-se

o sistema nestas condi¢des por 4 horas.

Figura 13. Reagdes quimicas envolvidas na geracao de sitios acidos de Bronsted.
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Fonte: Grecco et al., 2013.

Figura 14. Diagrama esquematico para a troca iénica.
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Nessa pesquisa a escolha de utilizar a zedlita mordenita como catalisador na
reacdo de transesterificacdo nas formas soédica e acida, foi baseada nas suas
propriedades fisicas, quimicas e estruturais que a torna uma zeolita que pode ser
aplicada nesse tipo de reacéo.

4.5 IMPREGNACAO DE TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MoOs)

Para o preparo dos catalisadores foi adotada a metodologia de impregnacao
Umida, utilizando uma solugdo 0,1 molL' do sal heptamolibidato de
amodnio((NH4)sMo70244H,0) para garantir a presenca de 8% de 6xido de Molibdenio no
suporte (RODRIGUES, 2011; RODRIGUES et al., 2015; VELEBNA et al., 2015).

Para tal finalidade 10,0 g (argila ou zedlita) foram colocados em contato com um
volume necessario da solucao do sal, utilizando temperatura de 100°C, sob agitacéao
magnética continua durante 4 horas, em seguida, o material obtido foi submetido a
secagem em estufa com temperatura de 100°C durante 24 horas. Apos esse periodo 0
solido foi submetido a calcinagdo em forno mufla, com uma rampa de aquecimento de
5°C/min até atingir a temperatura de 550°C permanecendo nessa temperatura por 4

horas, conforme diagrama esquematico apresentado na Figura 15.

Figura 15. Diagrama esquematico do processo de impregnacao.

Solugéo de
Heptamolibdato de o . Lo
Aménio [:> Agitacdo magnética Estufa (24 h e Calcinagao
(4h,100°C) 100°C) (4h, 550°C)

+
(Argila ou Zedlita)

A impregnacao por via imida com excesso de solucao foi a metodologia adotada
neste trabalho para preparacédo dos catalisadores, baseados em estudos realizados por
Velbna et al., (2015), que mostrou uma elevada dispersao de molibdénio contribuindo

para aumentar o numero de sitios ativos.
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Apb6s o cumprimento de todas as etapas de sintese e preparacao, foram obtidos
6 (seis) materiais que foram aplicados como catalisaodes na reacdo de
transtesterificacdo do 6leo de soja com metanol para producdo de ésteres metilicos
(Biodiesel). Os catalisadores preparados estdo descritos na Tabela 3 com as suas

respectivas nomemclaturas.

Tabela 3. Catalisadores preparados.

Catalisador Caodigo
Argila Verde Dura VD
Argila Verde Dura impregnada com MoO3; MoO3/VD
Mordenita sédica NaMOR
Mordenita sédica impregnada com MoQOg3 MoO3/NaMOR
Mordenita acida HMOR
Mordenita acida impregnada com MoOs3; MoOs/HMOR

4.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.6.1 Difracao de Raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na incidéncia
dos raios X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiagédo CuKa, tensao de 40
KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s,
com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 50°,
pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da
Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

O método DRX consiste de um registro da intensidade de raios difratados versus

o dobro do angulo de difragéo (26). Como o comprimento de onda A da radiagcédo-X &
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conhecido, é possivel, por meio da Lei de Bragg, determinar os valores dos planos

cristalinos com distancia d, de acordo com a equacao de Bragg (Equacéo 1).

n/\=2d<hk,)sene (1)

Onde:

n: ordem de reflexao;

A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada;
d(nw): distancia entre os planos;

0: angulo de Bragg do plano cristalino.

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificagdo de
compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Os planos de difragdo e
suas respectivas distancias interplanares, bem como as densidades dos &atomos
(elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e Unicas de
cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado.

4.6.2 Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

A analise quimica a partir do FRX-ED permite identificar e quantificar a
composi¢cdo quimica global de um sdélido. A amostra a ser analisada deve ser
homogénea, peneirada a malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm). O equipamento
utilizado foi um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva -
EDX-720 Shimadzu. Os elementos com numero atémico abaixo de 11 (Na) ndo podem
ser detectados por limitacdo do método. Essa analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais (LCM/UFCQG).

4.6.3 Adorcao Fisica de Nitrogénio (N2)

As anadlises das caracteristicas texturais dos catalisadores, foram determinadas
mediante a adsorcdo fisica de No a 77 K, usando os métodos de BET e T-Plot. O
equipamento utilizado foi um aparelho de area superficial ASAP 2020, da Micromeritics,
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operando numa faixa de pressao relativa (P/Py) de 0,02 a 1,0. Os Ensaios foram
realizados no Laboratério de Desenvolvimentos de Novos Materiais (LABNOV), da
Universidade Federal de Campina Grande.

A IUPAC teve como base para determinar as isotermas a analise de inUmeros
experimentos, e a grande maioria dos sélidos obdece a um dos seis tipos de isortermas
de adsorgcdo existentes, conforme apresentadas na Figura 16. Para a IUPAC as
histereses, fenbmeno onde a evaporag¢ado do gas condensado nos poros mais finos nao
ocorre tao facilmente como a sua condensacéo, onde sao classificadas em quatro tipos
(Figura 17). As hitereses do tipo | e |l sédo caracteristicas de materiais com sistemas de
poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de tamanho nao
uniforme. As histereses do tipo Il e IV sdo usualemente encontradadas em sélidos
formados a partir de agregados de particulas formando poros de diferentes geometrias,
com tamanhos uniformes (Tipo Ill) e ndo uniforme (IV) (LEOFANTI et al., 1998).

Figura 16. Classificacdo das isotermas de adsorcao segundo a IUPAC.

tipo | tipo Il tipo Il tipo IV tipo tipo\ J

Fonte: Leofanti et al., 1998.

Figura 17. Perfis de histereses de adsorcao de nitrogénio segundo a IUPAC.

H tipo | H tipo Il H tipo lli H tipo IV

Fonte: Leofanti et al., 1998.
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A area superficial total das amostras foi determinada pelo método de BET,
utilizando o volume de nitrogénio adsorvido no intervalo de P/P, emtre 0,05 e 0,2,
enquanto as area superficial externa e o volume de Microporos foram calculados pelo
método t-Plot. O volume total de poros foi estimado pela quantidade de nitrogénio
adsorvida em P/Py = 0,98 e o volume de mesoporos correspondeu a diferenga entre o
colume total de poros e o volume de Microporos. O método BJH foi utilizado para
estimar a distribuicdo de mesoporos, tendo como base as isotermas dessor¢cdo das

amostras.

4.6.4 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)

Essa técnica tem se mostrado uma ferramenta valiosa na caracterizagao de
catalisadores. A andlise permite obter informacdes a respeito das modificacbes
ocorridas na superficie dos catalisadores durante uma reagdo quimica, bem como a
formagao e identificacdo de espécies intermediarias, permitindo a caracterizacao de
uma larga faixa de compostos inorgéanicos e organicos. (SCHMAL, 2011).

Esta se baseia fundamentalmente na medida de absorcdo em frequéncias de
infravermelho por uma amostra posicionada no caminho do feixe de radiagéo
infravermelha. As radia¢des infravermelhas apresentam comprimentos de onda tipicos
que variam 0,78 a 1000 um e numeros de onda variando de 13000 a 10 cm™. Os
espectros de FTIR foram obtidos em comprimentos de onda na faixa de 400-4000 cm’
e com resolucdo de 2 cm™.

As amostras foram submetidas a um tratamento fisico, que consiste na mistura
de 0,007 g e 0,1 g de KBr, trituragdo e prensagem da mistura sélida a 5 toneladas
durante 30 s, de modo a formar uma pastilha que permite a passagem da luz. A
caracterizacao foi realizada utilizando um espectrofotometro de infravermelho (AVATAR
TM 360 ESP FT-IR), na regido 4000 - 550 cm™. Esta caracterizagdo foi realizada no
Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBIO) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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4.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com essa técnica foi possivel obter informagcées morfolégicas e quimicas dos
diferentes catalisadores estudados nesse trabalho. O aparelho utilizado para esta
analise sera um Microscopio eletrdnico de varredura, Tescan, Equipamento Vega3. As
amostras na forma de p6 sdo depositadas em uma fina camada sobre um porta amostra
de aluminio e em seguida recobertas com uma fina camada de ouro por um
metalizador. As imagens serdo coletadas com ampliacdo de 500 a 2000X para cada
amostra. A analise foi realizada no Laboratério Multidisciplinar de Memoérias e
Estruturas Ativas pertencente a Unidade Académica de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Campina Grande.

4.6.6 Dessorcao Termoprogramada de Aménia (TPD-NH;)

A acidez dos catalisadores foi avaliada mediante a técnica de dessorcéo
termoprogramada de amoénia (TPD-NHj;). Inicialmente a amostra (~250 mg) foi inserida
em um reator de quartzo e aquecida a uma taxa de 10 °C/min até atingir 500 °C sob
fluxo de hélio (30 mL/min), permanecendo nesta temperatura durante 65 minutos. O
pré-tratamento teve como objetivo remover moléculas fisissorvidas nos sitios &cidos do
catalisador. O sistema foi entdo resfriado até 100 °C e submetido a um fluxo de aménia
por 40 minutos. Em seguida, efetuou-se a purga da amostra com hélio ao longo de 1 h
a 100 °C, para remover moléculas de NH; fisissorvidas. O sistema foi entdo aquecido a
uma taxa de 10 °C/min até 800 °C sob fluxo de hélio, monitorando-se a quantidade de
amdnia dessorvida em funcdo da temperatura com um detector de condutividade
térmica (TCD). As analises de acidez foram realizadas no Laboratério de Sintese de
Catalisadores — LSCat, perfencente ao departamento de Engenharia Quimica na
Universidade Federal de Alagoas.

4.7 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA COM METANOL
(SINTESE DO BIODIESEL)

A metodologia adotada para a producdo de biodiesel pela reacdo de
transesterifiacdo do 6leo de soja com metanol foi adaptada segundo Rodrigues et al.,
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2015. Os materiais preparados (VD, MoOs/VD, NaMOR, MoOsaMOR, HMOR e
MoO3/HMOR) foram testados como catalisadores na reacdo em um reator batelada em
aco inoxidavel sem agitacao, com recipiente interno de politetrafluoretileno com volume
total de 70 mL, com 59 mm de diametro e 115 mm de altura, operando sem agitacao,
com pressao autdgena e temperatura de 200°C ajustavel pela estufa (Figura 18).

Nos testes experimentais o reator foi alimentado com a mistura de 6leo de soja
refinado (SOYA) e alcool metilico absoluto - 99,0% (ISOFAR), obedecendo a uma razao
molar éleo/alcool de 1/12 com percentual de 5% de catalisador em relacdo a massa de
6leo, a reacgao foi conduzida em diferentes tempos (1, 2, 3, 4, 5, 6, 12 € 24 horas), com

intuito de realizar um estudo cinético para cada catalisador.

Figura 18. Esquema do sistema reacional.
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< F Moniglicerideos
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</ | Aco inoxidavel

Fonte: Prépria, 2017.

Apoés os testes reacionais, o reator foi resfriado, a amostra retirada do reator,
lavada com agua destilada a temperatura ambiente e com o auxilio de um funil de
separacao foi efetuada a remocgao da glicerina (Figura 19), posteriormente, centrifugada
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com rotacdo de 600 RPM por um periodo de 20-30 minutos. As amostras foram
colocadas em beckers e levadas a estufa a temperatura de 100 °C por
aproximadamente 30 minutos para a completa remocéao de agua.

Figura 19. Esquema do processo de purificacdo do biodiesel.

<'1:| Produtos
Agua

<o |Biodiesel (Esteres)
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<a | Catalisadar

<;:| Glicerina
Catalisador

Fonte: Prépria, 2017.

4.8 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E BIODIESEL

4.8.1 Viscosidade Cinematica (p)

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbénica e
com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de

combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustao do
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biodiesel, devido a diminuigcdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustéo,
ocasionando a deposicao de residuos nas partes internas do motor (KNOTHE, 2005).

A viscosidade das amostras foi determinada utilizando o viscosimetro de Cannon
Fenske, este equipamento utiliza de um banho a 40°C com um tubo capilar de
numeragcao 300, a determinacdo da viscosidade é resultado do escoamento total do
liquido presente no bulbo do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gasto para esse
escoamento. Conforme a Equagéo 2.

=K.t (2)

Em que: K=0,2407 mm?/s®, é a constante.
T (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo capilar.

_ Ve x100%

Vo (3)

RV

% RV* = 100 — RV (4)

Em que, RV é a redugao da viscosidade,
Ve é a viscosidade encontrada,
Vo a viscosidade do 6leo refinado.

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas no Laboratério de
Quimica e Biomassa (LQB) da Unidade Académica de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Campina Grande.

4.8.2 Massa Especifica (p)

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior
sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o numero de
insaturagcées presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera
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influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o &lcool, residuo de
catalisador, presenca de glicerina ou substancias adulterantes. Para determinacéo da
densidade do 6leo e dos produtos das reacdes foi utilizado um densimetro digital da
ANTON PAAR modelo DMA 35 N.

4.8.3 Indice de Acidez (1A)

O indice de acidez fornece dados que avaliam o estado de conservacao do 6éleo,
além de informar sobre a qualidade do produto, visto que, altos indices de acidez
podem causar corrosdo do tanque de armazenamento e motores (LOBO; FERREIRA,
2009).

Para sua determinacao, inicialmente pesou-se 1 g da amostra de biodiesel obtido
a partir do éleo de soja em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida foram adicionados
10 mL da solucdo de éter/alcool (2:1) no erlenmeyer contendo déleo e outro sem
amostra (prova em branco). Apés o referido procedimento foram adicionadas a amostra
4 (quatro) gotas de fenolftaleina 1 % titulando-se com hidréxido de sédio a 0,1 mol.L™,
até o ponto de equivaléncia.

Para os calculos de indice de acidez, utiliza-se a seguinte expressao:

LA (V — PB).F.M. (56 g.r;ol"l)ou (40 g.mol™1) )

Onde:

V = volume de NaOH ou KOH gasto pela amostra (mL)
P = massa pesada da amostra em gramas;

F = fator de correcéo;

PB = volume gasto na prova em branco;

M = molaridade do NaOH ou KOH;
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4.8.4 Analise Termogravimétrica (TG) do Biodisel

A Termogravimetria ou analise termogrvimetrica é definida como um processo
continuo que mede a variagdo de massa de uma substancia ou material em fungédo da
temperatura e/ou tempo. A curva DTG é a derivada da variacao de massa em relagéao
ao tempo ou temperatura, essa curva pode ser utilizada para a separacao de recdes
sobrepostas, identificacdo de uma determinada substancia, célculo da variacdo de
massa e analise quantitativa pela medida da altura do pico (PAIVA, 2000). Os
experimentos de termogravimetria foram realizados utilizando uma Termobalanga
SHIMADZU, modelo DTG-60, na faixa de temperatura de 30 -600°C, sob atmosfera de
nitrogénio com vazao de 100 mL.min"", utilizando cadinho de alumina de 70 ML com
taxa de aquecimento 10°C.min™". As andlises foram realizadas Laboratério de
Combustiveis e Petroquimico (LCP) pertencente & Universidade Federal do Rio Grande
do Norte.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras preparadas para serem aplicadas como catalisadores na reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja, conforme descrito na secéo 4 foram caracterizadas
por Difracdo de raios X (DRX), Adsorcao fisica de Nj, Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED) e Dessorcao Termoprogramada de Aménia (TPD-NHs3).
Os biodieseis (produtos obtidos na reacdo de transesterificacdo) foram gerados
utilizando um reator batelada sem agitacdo com pressao autégena e caracterizados por
Viscosidade Cinematica (u), Massa Especifica (p), Indice de Acidez (IA) e Analise
Termogravimétrica (TG) e Térmica Diferencial (DTG).

5.1 CARACTERIZACAO

5.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores preparados para aplicagdo na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja estdo apresentados na Figura 20 (a), (b),

(), (d), (e) e ().

Figura 20. Difratogramas de raios X dos catalisadores, (a) VD, (b) 8%MoO3/VD, (c)
NaMOR, (d) 8%MoO3/NaMOR, (e) HMOR e (f) 8%MoO3;/HMOR.
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Analisando os difratogramas apresentados nas Figuras 20 (a) e (b), observa-se
qgue o catalisador VD € um material argiloso da classe das esmectitas apresentando o
pico em 5,79° referente ao material esmectitico com espacamento basal (dgo1) de 1,59
nm com o pico da fase esmectita conforme a biblioteca do International Center for
Diffractional Data (JCPDS), de acordo com a carta cristalografica JCPDS (29-1497),
tipicos de argilas esmectitas hidratadas.

Nas argilas esmectitas os padrbes de difragdo de raios X sdo caracterizados pela
reflexdo do plano basal proximo a 1,4 nm que pode variar com a umidade e tratamento
por temperatura (SOUZA SANTOS, 1992). Observam-se nos angulos (12,4°, 16,9°) as
fases predominantes do grupo da caulinita e nos angulos (19,8°, 24,9° e 28,3°) o0s picos
que fazem referéncia ao 6xido de silicio (quartzo). No caso da caulinita e do quartzo

sdo apresentados como impurezas ou como materiais ndo esmectiticos presentes na
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argila natural (LAGALY; BERGAYA, 2006; AMMANN et al., 2005; WANG et al., 2004; XI
et al., 2010).

No difratograma referente ao catalisador 8%MoQO3/VD (Figura 20 b), observa-se
que a estrutura cristalina da argila foi colapsada, consequentemente, ocorrendo a
mudanca no espagcamento basal de 1,54 nm referente a fase esmectita da argila natural
para 0,96 nm da mesma fase para a argila impregnada, juntamente com a diminuigao
da intensidade houve deslocamento angular do pico caratcteristicos da fase esmectita,
explicado pela temperatura de 550°C utilizada na calcinacdo apés a impregnacao do
oxido de molibdénio, ocasionando a contracao e colapso da estrutura.

Em estudos realizados por Souza Santos (1992) e Rosseto et al. (2009), as
argilas esmectiticas quando sdo aquecidas a temperaturas iguais ou superiores a 400
°C, o pico com reflexdo dgp; se contrai pela eliminacdo de agua de hidratagéao,
provocando o colapso da estrutura, comprovado pela diminuicdo da intensidade e
deslocamento do pico.

Nas Figuras 20 (c) e (d) estdo aprentados os difratogramas de raios X do
catalisador NaMOR obtido pelo método de sintese hidrotérmica e 8%MoO3;/NaMOR.
Pela analise desses difratogramas foram evidenciados os picos referentes aos planos
da zedlita mordenita conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data
(JCPDS), de acordo com a carta cristalografica JCPDS (49-0924) em 20 igual a 6,5°
(110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4° (150), 25,8° (202), 26,7° (511) e 27,8° (530),
caracterizando a fase cristalina da zedlita Mordenita, ndo sendo identificadas outras
fases secundarias, sendo estas caracteristicas de materiais cristalinos e puros. Estes
dados indicam que o método e as condicdes de sintese empregados neste trabalho
foram efetivos para a producédo da zedlita mordenita (KIM; AHD, 1991; SILVA et al.,
2015, KHALIL et al., 2016).

Para o catalisador MoOs/NaMOR, observa-se no difratograma de raios X na
Figura 20 (d) que o processo de impregnacao e posterior calcinagdo nao danificaram a
estrutura cristalina da zeolita, no entanto é possivel observar redugcédo na intensidade
para todos 0s picos caracteristicos apos a impregnacao.
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Nas Figuras 20 (e) e (f) encontram-se os difratogramas dos catalisadores HMOR
e 8%MoO3/HMOR. A zedlita mordenita sédica (NaMOR) foi submetida ao processo de
troca ibnica com o sal cloreto de aménio (NH4CI) para preparacao da Mordenita na
forma acida. Esta propriedade é gerada pela substituicio dos cations alcalinos e
alcalinos terrosos por protons que se ligam fracamente aos atomos de oxigénio, ligados
aos atomos de silicio e aluminio, gerando grupos hidroxila denominados sitios acidos
de Bronsted, quando se aquece esses materiais esses sitios sdo transformados em
sitios acidos de Lewis, consequéncia da saida da hidroxila na forma de agua (GRECCO
et. al., 2013).

No difratograma referente ao catalisador HMOR apresentado na Figura 20 (e), é
possivel observar nitidamente os picos caracteristicos da zedlita Mordenita dentro da
faixa angular de 3° a 50° sob forma altamente cristalina (KIM; AHD, 1991; SILVA et al.,
2015, KHALIL et al., 2016; AUERBACH et al., 2003). A troca i6nica e a calcinacao,
procedimento responsavel por transformar a zeodlita Mordenita da forma sodica para
acida, nao ocasionou mudangas na estrutura cristalina, porém, provocou aumento na
intensidade em todos os picos caracteristicos da zedlita. Neste caso, essa alteragao
pode ser explicada pelas distorcoes das ligacbes Si-O-Al e Al-O, ocorrida pela
reorganizagao estrutural ocasionada pela entrada do cation H* conforme a seguinte
reacdo, Si ** Al * + H * (ELANANY et al., 2006).

No caso da estrutura do catalisador 8%MoO3s/HMOR apresentado na Figura 20
(f), observa-se que o processo de impregnacao e posterior calcinagdo nao danificaram
a estrutura cristalina da zedlita, no entanto € possivel observar a reducdo na
intensidade para todos o0s picos caracteristicos apdés a impregnacdo, quando
comparados ao difratograma de raios X do catalisador HMOR.

Para as amostras preparadas pelo método de impregnacao por solucédo e
posterior calcinagao (8%MoO3/VD, 8%MoOs/NaMOR e 8%MoOs/HMOR), ndo foram
detectados nos espectros de DRX os picos referente as espécies do molibdénio,
indincando possivelmente a presenca de cristais namométricos das espécies de
molibdénio se apresentando abaixo do limite de detec¢do do equipamento e/ou da
técnica do DRX ou as espécies de molibénio podem esta totalmente dispersas de forma
uniforme internamente nos materiais, considerando que para serem detectados

73



poderiam esta na forma de pequenos agregados. Este fato sugere que o éxido de
molibdénio esta presente como cristalitos bem pequenos (geralmente, particulas
menores do que 4 nm ndo podem ser detectadas por DRX) dispersos sobre a superficie
externa dos cristais, ou mesmo porque penetrou 0s poros, ocasionado pela calcinacao
(ISHIHARA et al., 2014; VELEBNA et al., 2015).

5.1.2 Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

Na Tabela 4, encontram-se apresentadas as composi¢coes quimicas dos
catalisadores. Esta € uma técnica semi-quantitativa, porém, é adequada para essa
pesquisa na determinacao dos Oxidos constituintes e identificacdo do MoOj3; apds o
procedimento de impregnagao.

Tabela 4. Composi¢do quimica dos catalisadores.

Catalisador Si0, AlLO3; FeO; MgO BaO CaO Na,O MoO; Imp.
VD 52,70 30,26 11,40 3,84 0,41 0,40 - - 0,99
8%Mo03/VD 51,87 20,70 8,46 2,86 0,27 0,38 - 8,03 7,43
NaMOR 76,45 14,93 - - - - 7,64 - 0,98
8%Mo03/NaMOR 68,25 12,01 - - - - 5,83 8,84 5,07
HMOR 85,23 14,53 - - - - - - 0,24
8%MoO3z/HMOR 74,80 12,47 - - - - - 8,40 4,33

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que o
catalisador VD apresenta uma grande quantidade de 6xido de aluminio (Al.Os3), que
juntamente com o 6xido de silicio (SiO,), totaliza um percentual acima de 82% da
composicdo total. Encontra-se também um teor elevado de éxido de ferro na forma de
oxido de ferro 1l (FexO3). O magnésio, o calcio e o bario, estao presentes, geralmente,
como 6xidos de cations trocaveis, caracteristicos dos argilominerais nas suas formas
naturais. Estes resultados se assemelham com os valores encontrados na literatura
para argilas brasileiras (SOUZA SANTOS, 1992).
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Nos catalisadores NaMOR e HMOR observa-se altos teores de éxido de silicio -
SiO, (76,45%; 85,23%) e Oxido de aluminio - Al.O3; (14,93%; 14,53%), &xidos
responsaveis pela formagdo da estrutura zedlitica. O 6éxido de sédio (NaO) é
considerado o cation de compensacao estrutural (GIANETTO, 1990). Com excecdo do
catalisador HMOR que nao apresentou (NaoO), que foi trocado com cloreto de aménio
para transformagdo em HMOR, conforme descrito na parte experimental (Segéo 4.4).

Nas amostras (8%MoO3/VD, 8%MoO3/NaMOR e 8%MoO3;/HMOR) a presenca do
oxido de molibdénio (MoOs) é resultado do procedimento de impregnagdo Umida,
confirmando que o MoOs; (8,03%, 8,8% e 8,40%) foi impregnado na argila esmectita
verde dura (VD), zedlita Mordenita sédica (NaMOR) e Mordenita acida (HMOR).

As impurezas apresentadas nos catalisadores (NaMOR e HMOR) néo
provocaram mudancgas significativas nos materiais e 0s teores encontrados sao
menores que 1 %, conforme dados apresentados na Tabela 4, podem ser consideradas
contaminagdes dos reagentes utilizados na sintese, podendo ser desconsiderados, ou
até mesmo erros provenientes da analise, sendo esta uma andlise semi-quantitativa. As
amostras (MoO3/VD, 8%MoO3;/NaMOR e 8%MoOs/HMOR) apresentaram maior teor de
impurezas devido a presenca de contaminantes no reagente Heptamolibdato de aménio

utilizado para o procedimento de impregnacao do MoQOg,

5.1.3 Adsorcao fisica de N,

A acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos € fundamental para a selecao de
materiais soélidos utilizados como catalisadores heterogéneos. Por isso, a avaliagao
textural é de grande importancia em catalisadores soélidos. Essa avaliacdo é feita
através das informacdes obtidas a partir das isotermas de adsorcao-dessorcao na
temperatura de N, liquido.

Nas Figuras 21 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) estdo ilustradas as isotermas de
adsorcao e dessorcdo para os catalisadores.
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Figura 21. Isotermas de adsorgao e dessor¢ao, (a) VD, (b) 8%MoO3/VD,(c) NaMOR, (d)
8%Mo03/NaMOR, (e) HMOR e (f) 8%MoOs;/HMOR.
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Pela analise das Figuras 21 (a) e (b) para os catalisadores VD e 8%MoQO3/VD

observa-se que as isotermas sdo classificadas como isotermas do tipo |l conforme
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classifcacdo da IUPAC, apresentando em pressdes relativas baixas até 0,4 ocorre a
formagdo da monocamada de moléculas de N, adsorvidas, com 0 aumento da pressao
relativa inicia-se a formacdo de mdultiplas camadas até atingir a pressdo de
condensacao. Este tipo de isoterma é frequentemente encontrada em soélidos nao
pOrosos Ou Com poros maiores que microporos, 0 que explica os baixos valores de
volume de microporos e o elevado valor do volume de mesoporos. A histerese em
ambas as isotermas pode ser classificada como H3, predominantemente encontrada
em sélidos constituidos por agregados ou aglomerados de particulas formando poros
em forma de fenda com tamanhos nao uniformes (LEOFANTI et al., 1998; KANEKO,
1994; GREGG; SING, 1982).

Nas Figuras 21 (c), (d), (e) e (f) estdo apresentadas as isotermas de adsorgéo e
dessorcao dos catalisadores NaMOR, 8%MoO3;/NaMOR, HMOR e 8%MoO3;/HMOR.
Para estes catalisadores observa-se o0 mesmo perfil de isotermas, classificada pela
IUPAC como sendo do tipo |, caracteristica de materiais microporosos. Esta isorterma
predomina em materiais que a adsor¢ao ocorre em pressodes relativas muito baixas com
elevado volume adsorvido de N, devido a forte interacdo entre paredes dos poros e o
adsorbato, ocorrendo nas pressodes relativas até (0,3) a adsorcdo da monocamada.
Para o preencimento dos poros e formacdo de camadas multiplas € necesséario uma
pressdo maior que possa favorecer a interagdo entre as moléculas adsorvidas, onde a
partir da pressao relativa maiores que 0,3 tem-se a formagdo das multicamadas e
condensacao capilar atigindo adsorcdo maxima. Uma vez que 0Ss microporos sao
preenchidos, a adsor¢do continua sobre a superficie externa, porém, nesse tipo de
isortema a superficie externa é relativamente pequena, como o processo de adsor¢ao e
dessorgcao apresentam isotermas muito préximas ou coincide em alguns casos, esta é
considerada como reversivel (OSCIK, 1982; LEOFANTI et al., 1998). A histerese é
classificada como H4, predominantemente encontrada em sélidos constituidos por
agregados ou aglomerados de particulas formando poros em forma de fenda uniformes
e particulas afiadas como cubos ou placas (LEOFANTI et al., 1998; KANEKO, 1994;
GREGG; SING, 1982).
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Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados obtidos referente as medidas de
adsorcao fisica de Nj, estimados a partir das isotermas, volume de microporos
(Vmicroporos), Volume de mesoporos (Vmesoporos) € area superficial especifica (Ager).

Tabela 5. Propriedades texturais dos catalisadores.

. ABET Vtotal Vmesoporos Vmicroporos
Catalisador 2 1 3 _-1\b 3 _-1\c 3 _-\a
(m°.g”) (cm’.g")" (cm’g”)" (cm’.g’)
VD 49 0,1091 0,1046 0,0045
8%MoQO5/VD 46 0,0987 0,0953 0,0034
NaMOR 343 0,2044 0,0602 0,1442
8%Mo0O3/NaMOR 206 0,0774 0,0161 0,0579
HMOR 434 0,1155 0,0110 0,1365
8%MoOz/HMOR 166 0,0718 0,0358 0,0360
@ Método t-plot

®P/P,= 0,98

c
Vmeso = Vtotal - VMicro

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 5, observa-se que o
catalisador VD possui um valor de area superficial especifica de 49 m?g, com baixo
volume de microporos (0,0045 cm®g) e elevado volume de mesoporos, em
concodancia com o tipo de isortema encontrada, sendo um sélido nao poroso ou com
poros maiores que microporos, explicando assim, os baixos valores de volume de
microporos e o elevado valor do volume de mesoporos (SOUSA SANTOS, 1992;
LEOFANTI et al., 1998).

Para o catalisador NaMOR, os resultados de anadlise textural mostraram que a
zedlita Mordenita apresentou valor de area superficial especifica de 343 m?/g,
(calculado pelo método de BET) de acordo com a literatura (KIM; AHN, 1991;
MOHAMED et al., 2005), onde sdo encontrados valores de 50 & 450 m%/g para a zedlita
Mordenita sintetizada sob condi¢gdes hidrotérmicas estaveis com ou sem direcionador
organico estrutural. O volume de microporos com valor de 0,1442 cm®g estad em
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concordancia com a literatura apresentando-se dentro da faixa de 0,13 a 0,28 cm%/g,
esses valores sao caracteristicos da zedlita Mordenita soédica (LU et al., 2005;
MOHAMED et al., 2005; WANG et al., 2012).

No catalisador HMOR, com base nos resultados de analise textural, foi possivel
observar um aumento significativo na area superficial especifica, em relacdo a zedlita
sédica o valor é de com valor igual a 434 m?/g, e pode ser explicado pela influéncia do
tratamento de troca i6nica realizado na zedlita sédica (NaMOR), a presenga dos ions
Na* podem obstruir a passagem do N durante a andlise, na medida que esses cations
sdo substituidos pelos ions H* o acesso ficara livre podendo aumentar o acesso das
moléculas de N, influenciando diretamente no aumento na area superficial especifica
(LI et al., 2013; DOMINGUEZ-SORIA et al., 2008).

Com a andlise dos resultados para os catalisadores 8%MoOs/VD,
8%Mo0O3/NaMOR e 8%MoOs/HMOR contata-se que a insercdo do MoOj ocasinou
reducdo nas areas superficiais especificas. Este fato pode ser atribuido a presenca das
fases do Oxido sobre 0s suportes e para o volume de poros, sendo ocasionado, pelo
bloqueio parcial dos poros provocado pela agloremagédo do MoOs e demais espécies do
molibdénio.

A impregnacdo do molibdénio provocou os seguintes comportamentos, nos
valores de areas superficiais especificas:

i) Para a argila verde dura (8%MoO3/VD) houve uma reducdo de

aproximadamente 6 %.

ii) Ocorreu uma reducao de 40% para a zedlita Mordenita sédica (NaMOR).

iii) Houve uma reducao de 60% para a zedlita Mordenita acida (HMOR).

Porem, ao comparar as 3 amostras identifica-se diferengas nos valores das
reducdes. Este comportamento pode ser explicado pelas diferencas nas estruturas dos
materiais. A argila verde dura (VD) possui uma estrutura lamelar ou camadas e a zedlita
possui uma estrutura bem organizada com poros bidimensional e o seu sistema de
poros consiste dois canais interconectados.

Ao comparar a diferenga no valor da reducao da zedlita NaMOR (40%) e HMOR
(60%), provavelmente pode ser explicado pelo céation trocavel de cada zedlita (Na* e
H).
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dV/dlog(D)(cm®/g.nm)

distribuicdo de mesoporos para os catalisadores.

Figura 22. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores,

(a) VD,

8%MoOs/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoOs/NaMOR, (e) HMOR e (f) 8%MoOs/HMOR.
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A partir desses resultados, observa-se para os catalisadores VD (Figura 22 a) e
8%MoQO3/VD (Figura 22 b) possuem mesoporos com tamanhos distribuidos no intervalo
entre 2 e 10 nm, mais a abertura da maioria destes poros encontram-se com valor
médio de 3,94 nm. Nos catalisadores NaMOR (Figura 22 c), 8%MoO3/NaMOR (Figura
22 d), HMOR (Figura 22 e) e 8%MoO3/HMOR (Figura 22 f) a distribuicdo de poros se
apresentou na mesma faixa de tamnhos entre 2 e 10 nm, com abertura média dos
poros variando de 3,5 a 3,9 nm. Essa caracteristica torna os catalisadores preparados
ideais para aplicacdo em reacoes de transesterificagdo ou esterificagdo de 6leos e/ou
acidos graxos (ANWAR; GARFORTH, 2016).

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para avaliar as
morforlogias de todos os catalisadores. Nas Figuras 23 e 24 estdo apresentadas as
micrografias dos catalisadores VD e 8%Mo0O3/VD, respectivamente, com apliagdes de
500X e 2000X.

Figura 23. Micrografias do catalisador VD, com amplia¢cées de 500x e 2000x.

VEGA3 TESCAN SEMHV:30.0kV |  WD:2263mm VEGA3 TESCAN
View fieid: 69.3 im Det: SE 20 pm

x | Date(midly): 1212716 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 12127116 LAMMEA UFCG
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Figura 24. Micrografias do catalisador 8%MoO3/VD, com ampliagées de 500x e 2000x.

3 #
SEM HV: 30.0 kV ‘WD: 22.07 mm SEM HV: 30.0 kV | WD
View field: 277 pm Det: SE 50 ym View field: 69.2 um

SEMMAG: 500X  Date(miay): 12/2716 | SEM MAG: 200 kx | Date(midiy): 12127116 LAMMEA UFCG

De forma geral, anallisando as micrografias apresentadas nas figuras 23 e 24,
pertencente aos catalisadores VD e 8%MoO3s/VD, observa-se uma morfologia de
aglomerados de particulas com perfil irregular, apresentando-se na forma de placas ou
pequenas folhas com ondulagdes que revela o empilhamento destas folhas, tamanhos
diferenciados e nao-uniformidade na distribuicdo dos graos, sem um contorno definido,
esse tipo de morfologia é caracteristico de argilas da classe das esmectitas (SOUZA
SANTOS,1992; GONZAGA et al., 2007).

Nas Figuras 25, 26, 27 e 28 estdo apresentadas as micrografias dos
catalisadores NaMOR, 8%MoQO3;/NaMOR, HMOR e 8%MoO3/HMOR, respectivamente,
com apliacoes de 500X e 2000X.
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Figura 25. Micrografias do catalisador NaMOR, com ampliagdes de 500X e 2000X.

VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG SEM M I fdiy): ‘ LAMMEA-UFCG

Figura 26. Micrografias do catalisador 8%MoO3;/NaMOR, com ampliagbes de 500X e
2000X.

3 #

r g ;. T
WD 22.20 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV \ WD 22.25 mm VEGA3 TESCAN

50 pm

LAMMEA-UFCG :2.00 kx| Date(midy): 12727116 LAMMEA UFCG

83



Figura 27. Micrografias do catalisador HMOR, com ampliagdes de 500X e 2000X

SEMHV:30.0KV | WD:1445mm VEGA3 TESCAN SEMHV:300KV | WD:1435mm VEGA3 TESCAN
5 &

View field: 277 pym Det: SE 50 pm Sl =
SEMMAG: 500x | Date{m/diy: 12127116 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 12/27/16 LAMMEA-UFCG

Figura 28. Micrografias do catalisador 8%MoO3s;/HMOR, com amplia¢cdes de 500X e
2000X.

SEM HV: 30.0 kV | WD: 14.40 mim VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV ‘ WD 14.62 mim VEGA3 TESCAN

View field: 277 pm 50 pm View fieid: 69.2 pm Det: SE

SEMMAG: 500x | Date(m/diy): 12127116 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 2.00 kx| Date{midiy): 1212716 LAMMEA-UFCG

Nas micrografias dos catalisadores NaMOR (Figura 25), 8%MoO3;/NaMOR
(Figura 26), HMOR (Figura 27) e 8%MoOsHMOR (Figura 28), observam-se
caracteristicas tipicas da zedlita mordenita preparada com a adicao de sementes,
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Absorbancia

apresentando-se como materiais altamente cristalinos, com a presencga de particulas
com cristais uniformes, bem definidos apresentando perfil esférico, caracteristicas da
morfologia tipica da zeodlita mordenita sddica com baixos tempos de sintese.
Especificamente para os catalisadores HMOR e MoOs/HMOR originados apés o
tratamento com NH4CI para a troca ibnica, obeserva-se que nao houve alteragdes na
morfologia da zedlita apos o tratamento (LI et al,. 2009; WANG et al., 2012).

5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)

Nas Figuras 29 (a, b, ¢, d, e, f) estdo apresentados os espectros de

infravermelho na faixa de 4000 - 550 cm™' das bandas de absorgdo dos catalisadores.

Figura 29. Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores, (a) VD, (b)
8%Mo0O3/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoO3/VD, (e) HMOR e (f) 8%MoO3/VD.
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Analisando os espectros na regido do infravermelho dos catalisadores, percebe-

se, que para todos os catalisadores que estao representados nas Figuras 29 (a, b, c, d,

e, f), a existéncia de bandas existentes na regido de 3750 - 3400 cm™', sdo relativas a

vibragcdes de estiramento do grupo funcional OH livre ou combinado (Al — OH).
(SUCHITHRA et al., 2012; WANG et al., 2013). As bandas presentes na regiao em todo
de 1620 — 1380 cm™ sdo atribuidos as vibragdes (H-OH) e (O-H-O) presentes nas

moléculas de agua adsorvidas (WANG et al., 2006; LIU et al., 2014).

As bandas

presentes na regido de 900 - 1150 cm™' sdo caracteristicas das ligacdes Si-O-Si e

grupos silanois (Si-OH) presentes na estrutura dos catalisadores e as

proximas as

bandas abaixo da regido de 900 cm' sdo correspondentes as caracteristicas das
ligacdes Si-O-Al (KOZAC; DONCA, 2004; SAXENA et al., 2017). Os sitios acidos de
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Brénsted sao ligagdes do grupo hidroxila e uma banda em torno de 3400 cm™ é devido
a ligacéo Al-O-H que é responsavel pela acidez de Brénsted em zedlitas (SHAH et al.,
2008).

5.1.6 Dessorcao Termoprogramada de Aménia (TPD-NHs)

A acidez dos catalisadores preparados no presente trabalho foi avaliada pela
técnica de dessorcdo termoprogramada de amobnia (TPD-NHs3), a qual permite a
aquisicao de informacdes importantes, sobre a natureza e forcas dos sitios presentes
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Nas Figuras 30 (a, b, c, d, e, f), estdo apresentados os perfis de dessorcédo de

amdnia em fungao da temperatura para os catalisadores preparados.

Figura 30. Perfis de dessorcao programada de amodnia para os catalisadores, (a) VD,
(b) 8%Mo03/VD, (c) NaMOR, (d) 8%MoO3;/NaMOR, (e) HMOR e (f) 8%MoOs/HMOR.
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Pela andlise das curvas de dessor¢cao para os catalisadores VD (Figura 30 a) e
8%MoO3/VD (Figura 30 b), observa-se duas regides de adsorcao de NHj;. A primeira
regido obdecendo uma faixa de 150 — 250 °C, correspondente a remog¢ao da amoénia
adsorvida em sitios acidos fracos, nesse caso sitios acidos de Lewis formados pela
presenca de cations AI** livres sem moléculas de 4gua adsorvida, ficando disponiveis
para receber pares de elétrons. Esse primeiro pico pode ainda esta associado a
dessorcdo de moléculas de NHj fisissorvidas via ligacdo de hidrogénio formando
cations NH,4" oriundos da quimissorcao prévia da amoénia em sitios acidos de Bronsted
originados pelos grupos Si-OH, H3;O" e AlI-OH-H. Por outro lado, o pico observado nas
temperaturas superiores a 500 °C corresponde a dessorcdo de NHj; de sitios acidos
fortes, nesse caso sendo necessaria uma maior energia para promover a dessorcao,
nesse caso esses centros ativos sdo constituidos pelos grupos Si-(OH)-Al como sitios
de Brgnsted de elevada forca, mas também por sitios fortes de Lewis (LIU et al., 2013;
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KOMADEL, 2006; LAMBERT, 1997; HELLER-KALLAI, 2006; MORTLAND, 1968; HAIR,
1970).

Pela andlise das Figuras 30 (c) e (d) referente aos catalisadores NaMOR e
MoO3/NaMOR nas curvas de dessorcao de NH3z pode-se observar a presenca de um
Unico pico com eleva intensidade na faixa de temperatura de 150 — 400 °C,
apresentando elevada concentracdo de sitios fracos e médios, onde a intensidade do
pico é diretamente proporcional a concentracao dos sitios acidos presentes no
catalisador, podendo ser sitios acidos fracos de Lewis ou Brdnsted. As zedlitas
preparadas na forma sodica possuem uma grande concentracdo de sitios acidos de
Lewis (GUISNET, 2004; LUNA, 2001, LONY], 2001).

Nas Figuras 30 (e) e (f) referente aos catalisadores HMOR e MoO3/HMOR nas
curvas de dessorcao de NH; sdo observadas picos em duas faixas de temperatura. O
primeiro pico se apresentado na faixa de temperatura de 150 — 350 °C faz referéncia a
remocao da aménia adsorvida em sitios acidos fracos, como grupo silanois (Si-OH) ou
sitios acidos fracos de Lewis formados pela presenca de aluminio estrututural. Nas
temperaturas superiores a 400°C o pico pode ser atribuido a dessor¢cao de amdnia em
sitios acidos fortes de Bronsted e Lewis, necessitando de energias mais elevadas para
promover a dessorcao (YIN et al., 2014; LONYI, 2001).

Nos catalisadores MoO3/VD, MoO3zNaMOR e MoOzHMOR a acidez
proporcionada pela presenga do molibdénio na forma de 6xido observadas nas curvas
de dessorcao de NHs, podem ser indicados pela presencga de sitios fracos de Lewis se
apresentando na faixa de temperatura de 150 — 350 °C para todos os catalisadores,
sendo gerados pela presenca do MoO; e demais espécies (ZHANG et al.,, 2014;
UMBARKAR et al., 2006).

Em linhas gerais, os catalisadores avaliados nesse trabalho apresentaram
carcteristicas acidas distintas, no caso dos catalisadores VD e MoO3/VD apresentaram
maior concentracao de sitios acidos fortes e uma pequena quantidade de sitios acidos
fracos, os catalisadores NaMOR e MoO3/NaMOR exibiram natureza dos sitios fracos e
médios e nos catalisados HMOR e MoO3/HMOR apresentaram picos em duas faixas
de temperaturas com sitios &cidos fracos e fortes, podendo ser caracteristicos de
Bronsted e/ou Lewis.
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5.2 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA (SINTESE DO
BIODIESEL)

5.2.1 Viscosidade Cinematica (p)

A viscosidade cinematica foi determinada para o 6leo de soja e os produtos
reacionais seguindo os parametros estabelecidos pela ANP e comparadas com as
normas internacionais ASTM D6751-02 e EN14214 em concordancia com a norma
Brasileira ANP 45/2014.

Utilizando a equacéo 2 descrita na secao 4.10.1, tem-se que o valor para a
viscosidade cinematica é resultado do produto da variavel (t) definida como o tempo de
escoamento do fluido pela constante (k), conforme descrito em Shaj et al., (2013).

v=K.t (2)

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

t (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo capilar.

_ Ve x100%

RV - (3)

% RV* = 100 — RV (4)

Em que, RV é a redugéo da viscosidade,
Ve é a viscosidade encontrada,
Vo a viscosidade do 6leo refinado.

A reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja com metanol (sintese do
biodiesel) foi realizada num reator batelada (com recipiente interno de
politetrafluoretiieno de 70 mL) emcamisado por uma autoclave de ago inoxidavel. A
reacao foi conduzida a temperatura de 200 °C durante 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12 e 24 horas,
utilizando razdo molar soja/metanol de 1/12 e teor de catalisador de 5%, com os
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catalisadores (VD, 8%MoQO3/VD, NaMOR, 8%MoO3;/NaMOR, HMOR, 8%MoO3/HMOR)
e o teste sem catalisador (teste em Branco).

Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados de viscosidade cinematica e
percentual de reducao da viscosidade do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos.

Tabela 6. Viscosidade cinematica e redugéo do 6leo de soja e dos produtos oriundos

da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para producdo de

biodiesel.
Biodiesel
Viscosidade Cinematica (mm?/s)
t(h) 1 2 3 4 5 6 12 24
Branco M 31,9 31,5 30,4 29,8 28,7 27,7 19,3 13,2
RV (%) 6,9 8,1 11,3 13,0 16,2 19,2 43,7 61,5
vD My 29,6 24,9 22,7 20,9 19,7 15,9 12,6 9,7

RV (%) 136 27,4 33,8 39,0 42,5 53,6 63,2 71,7

8%MoO3/VD M 14,5 14,3 12,3 12,0 11,8 10,9 7,1 6,2

RV (%) 57,7 58,3 64,1 65,0 65,5 68,2 79,2 82,0

NaMOR M 21,9 21,7 20,9 20,6 18,5 17,4 10,3 7,3

RV (%) 36,1 36,7 39,0 40,0 46,0 49,2 70,0 78,7

8%Mo0Os/Na M 14,8 14,5 13,8 11,9 10,4 9,8 7,7 6,4

MOR
RV (%) 57,0 57,7 59,7 65,3 69,6 71,4 775 813

HMOR M 31,4 30,9 29,0 27,6 26,5 24,0 14,6 10,7

RV (%) 8,4 9,8 15,4 19,5 22,6 30,0 57,4 68,8

8%Mo0O3/H g 18,8 18,6 14,6 141 11,9 11,1 8,3 6,2

MOR
RV (%) 45,1 45,7 574 58,8 65,3 67,6 75,8 82,0
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A viscosidade cinematica é um parametro fisico-quimico de elevada importancia,
que é utilizado como indicativo na conversao dos triglicerideos em esteres metilicos
pela reducdo, ocasionada pela quebra das cadeias maiores de triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos a ésteres metilicos que possuem cadeias menores.

A viscosidade cinematica para o 6leo de soja utilizado nesse trabalho foi de
34,28 mm?/s (40°C), Este valor est4d de acordo com dados reportados na literatura
(MACHADO, 2003).

Analisando os dados apresentados na Tabela 6, verifica-se 0s seguintes
comportamentos:

Avaliando os valores de viscosidade encontrados para os catalisadores VD e
8%Mo0O3/VD, para o tempo de 1 hora de reacao, constata-se a reducédo de 13,6 e
57,7%, respectivamente, em relacdo ao valor determinado para o 6leo de soja. Esse
comportamento evidencia a influéncia do MoOs, ocorrendo uma maior reducdo da
viscosidade nos primeiros minutos de reacéo.

Para os catalisadores NaMOR e 8%MoO3s;/NaMOR ¢é observado um
comportamento similar em relacdo a diminuicdo da viscosidade cinematica com o
transcorrer da reacdo, para o tempo de reacao de 1 hora, verifica-se reducédo de 36,1 e
57,0%, respectivamente, em relagdo ao valor encontrado para o éleo de soja.

Analisando os valores de viscosidade cinematica encontrados para HMOR e
8%MoO3/HMOR, para o tempo de 1 hora de reacao, observa-se a redugao de 8,4 e
45,1%, respectivamente, em relagdo ao valor encontrado para o éleo de soja. O
comportamento de reducdo da viscosidade para ambos os catalisadores (HMOR e
8%MoO3s/HMOR) apresentou similaridade, porém, foi observado para o catalisador
8%MoO3/HMOR uma maior reducédo nas primeiras horas de reacao.

Em linhas gerais o comportamento para todos os catalisadores (VD,
8%Mo0O3/VD, NaMOR, 8%Mo0Os/NaMOR, HMOR e 8%MoOs/HMOR) foram similiares,
ocorrendo a diminui¢do da viscosidade cinematica no decorrer do tempo reacional (1, 2,
3,4,5,6, 12 e 24 horas).
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Essa maior reducdo em elevados tempos reacionais (superior a 60%) foi
ocasionada pelo maior contato do catalisador com a mistura 6leo de soja/alcool métilico
e pela elevada temperatura (200°C) adotada para desenvolvimento desta pesquisa.

Verifica-se também, que independente do tempo de reacdo e do catalisador
utilizados a viscosidade cinematica foi reduzida, porém, com os catalisadores
impregnados  (8%MoQO3/VD, 8%Mo0O3/NaMOR, 8%MoO3s/HMOR) a vicosidade
apresentou elevadas redugbes nas primeiras horas de reacdo, resultado da
transformacédo das cadeias de triglicerideos em ésteres metilicos com menor indice de
saturacao e com cadeias de menor tamanho.

Os resultados encontrados para a viscosidade cinematica foram insatisfatorios
quando comparados as especificagcdes da Resolucdo ANP 45/2014, onde de acordo
com o Regulamento Técnico desta resolugdo, a viscosidade cinematica deve se
apresentar dentro da faixa de 3,0 a 6,0 mm®s em concordancia com os padrdes
internacionais de biodiesel ASTM D6751-02 (1,9 — 6,0 mm?/s) e EN 14214 (3,5 — 5,0
mm?/s).

Deste modo, os valores de viscosidade cinematica que mais se aproximaram da
faixa exigida pela norma 45/2014 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), com os tempos reacionais de 12 e 24 horas, foram adotados
para realizacdo das caracterizacbes de Andlise Térmogravimetrica (TG), Massa
Especifica (p) e Indice de Acidez (IA).

5.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Os resultados de analise térmica mediante a técnica (TG) para os produtos da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com alcool metilico para os catalisadores
(VD, 8%MoO3/VD, NaMOR, 8%MoO3;/NaMOR, HMOR e 8%MoO3s;HMOR), com os
tempos reacionais de 12 e 24 horas, sdo apresentados na Figura 30.

Essa selegéo foi feita em fungéo dos resultados de viscosidade cinematica. Os
perfis de TG para todos os catalisadores apresentaram tipicamente duas regiées com
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perdas de massas em temperaturas inferiores a 500 °C, conforme apresentadas na

Figura 31.

Figura 31. Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos produtos obtidos na reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja com alcool metilico para producédo de biodiesel nos
tempos de 12 e 24 horas com os catalisadores (VD, 8%MoO3/VD, NaMOR,
8%Mo03/NaMOR, HMOR e 8%MoQO3;/HMOR).

100 - 0,000 ~
80 0,002 -
~ 0,004 -
T 604 ©
© =
§ ) -0,006 -
g 0 5
-0,008 o
20 A
Branco (12 h) -0.0104 Branco (12 h)
04 Branco (24 h Branco (24 h
T T T T T 0,012 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 0,000 -
80 -0,002
— ~ 0,004
§ 60 g
3 =
2 @  -0,006
(] - =
= % &
-0,008 -] \ Y
20 \
—— VD (12 h), -0,010 / —— VD (12 h)
04 [——VD(24h v —— VD (24 h
T T T T T 0,012 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

94



Massa (%)

Massa (%)

Massa (%)

100
80
60
40
20
—— MoO,/VD (12 h)
91 |——MoO VD (24 h)
T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
100
80
60
40
20 4
—— NaMOR (12 h)
0 —— NaMOR (24 h
T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
100 -
80
60
40 4
20
—— MoO,/NaMOR (12 h)
04 |~ MoO /NaMOR (24 h)
T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

DTG (1/°C)

DTG (1/°C)

DTG (1/°C)

0,002

0,000 -

-0,002 4

-0,004 4

-0,006

-0,008

0,010 4

0,012 4

0,014 4

v/ —— MoO,/VD (12 h)
v - MoO,/VD (24 h)

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-0,006

-0,008

-0,010

0,012 4

0,014

-0,016

\ | —— NaMOR (12 h)
\/ - NaMOR (24 h)

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-0,006

-0,008

-0,010

-0,012

-0,014

i
|
|
\ | [—— MoO/NaMOR (12 h)
/
U MoO,/NaMOR (24 h)

T T T T T
100 200 300 400 500 600

95



Massa (%)

Massa (%)

0,001

100 0,000 -
-0,001 -
80 4 -0,002 -
-0,003
60 - -0,004 -

-0,005

DTG (1/°C)

40 -0,006

-0,007

\ -0,008
—— HMOR (12 h) -0,009 \ /
—— HMOR (24 h \/J HMOR (12 h)|

0+ -0,010 — HMOR (24 h

20

T T T T T -0,011 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

0,002

1004 0,000
5. -0,002 -
-0,004 -
60 0006
O 0,008
40 5
-0,010 - \
204 -0,012 4
MoO,/HMOR (12 ) \/ MoOJHMOR (12 h)
0,014 - Y, 3
04 |— MOOS/HMOR (24 h) — MOOS/HMOR (24 h)
T T T T T -0,016 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) °C

Os perfis das curvas TG das amostras dos biodieseis apresentaram diferentes
comportamentos nos perfis termogravimétricos em relacao a intensidade dos picos, que
se apresenta diretamente proporcional a perda de massa, que estd relacionado ao
tempo reacional, quantidade de ésteres e/ou trigliceridos e atividade do catalisador na
reacao de transesterificacdo. Todas as curvas exibem duas perdas de massa devido a
volatilizacao dos ésteres metilicos para um faixa de temperatura de 200 — 350°C e
triglicerideos nao convertidos para a faixa de temperaruta de 350 — 500°C, para os
tempos de reagédo de 12 e 24 horas para os diferentes catalisadores (VD, 8%MoO3/VD,
NaMOR, 8%MoO3/NaMOR, HMOR e 8%MoO3/HMOR).

Na Tabela 7 estdo apresentadas as informacdes extraidas das curvas de TG e
DTG referentes as perdas de massa dentro das faixas de temperaturas referentes a
decomposicao dos ésteres metilicos e triglicerideos nao convertidos.
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Tabela 7. Dados termogravimétricos para os produtos obtidos (Biodieseis) a partir da

reacdo de transesterificacdo do éleo de soja com metanol para os tempos de 12 e 24

horas.

Amostra Tempo (h) Picos AT (°C) Am (%)

12 1 183,3 — 333,8 28,7

Branco 2 333,8 —499,2 70,2

24 1 173,2-341,9 47,3

2 341,9 — 498,3 51,0

12 1 169,7 — 3442 58,6

VD 2 344,2 — 488,9 40,3

24 1 122,2 — 340,7 73,6

2 340,7 — 490,1 25,4

12 1 174,2 - 321,4 72,5

8%Mo0O3/VD 2 321,4 - 476,2 25,8

24 1 175,4 — 328,1 80,9

2 328,1 —476,2 17,8

12 1 173,6 — 324,6 67,7

NaMOR 2 324,6 — 485,8 31,1

24 1 183,2 — 325,8 79,2

2 324,8 - 475,3 19,2

12 1 178,5 — 328,1 59,7

8%Mo03/NaMOR 2 328,1 — 488.,9 39,0

24 1 154,2 — 313,2 80,6

2 313,2-476,0 19,3

12 1 173,8 - 322,4 51,4

HMOR 2 322,4 — 490,6 47,2

24 1 159,0 — 323,6 63,7

2 323,6 —485,5 35,2

12 1 151,3 -316,6 70,2

8%Mo0O3z/HMOR 2 316,6 — 497,2 27,9
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24 1 172,5 - 325,8 80,4
2 325,8 —479,9 18,3

De forma geral, verifica-se na Tabela 7 as perdas de massas referentes a
volatilizagdo dos ésteres metilicos (Biodiesel) e triglicerideos nao-convertidos, nesse
caso, as amostras (8%MoO3/VD, 8%MoOsz/HMOR) com tempo de 12 horas e as
amostras (VD, 8%Mo0QO3/VD, NaMOR, 8%Mo0O3/NaMOR e 8%MoOs/HMOR) com tempo
de 24 horas, apresentaram perda de massa superior a 70%, maior intensidade nos
picos (150 — 350 °C) conforme observados nos graficos da DTG, consequentemente
maior quantidade de ésteres metilicos (Biodiesel) conforme observado na Tabela 7,
ocorrendo maior conversdao dos triglicerideos em ésteres metilicos (Biodiesel). Os
demais catalisadores apresentaram resultados com a quantidade de esteres metilicos
com valores inferiores a 70% ou a presenca de triglicerideos néo convertidos.

Pela analise os dados apresentados na Tabela 7, sdo possiveis extrair as
seguintes observacgoes:

i) Para a argila verde dura (VD) ocorreram perdas de massa de 58,6% e
40,3% para um tempo de 12 horas de reagéo e 73,6% e 25,4% para um
tempo de reacdo de 24 horas. Para o catalisador 8%MoO3/VD estes
valores correspondem a 72,5% e 25,8% para 12 horas e 80,9% e 17,8%
para 24 horas. Ao comparar os dois catalisadores (VD e 8%MoO3/VD)
pode-se destacar que para o tempo de 12 e 24 horas, as primeiras perdas
de massa, referentes a volatilizacdo dos ésteres metilicos (Biodiesel) é
superior com o catalisador 8%MoQ3/VD. Isto evidéncia o efeito positivo da
deposicao do 6xido de molibdénio.

ii) Este comportamento é valido também para os catalisadores NaMOR,
8%Mo0O3/NaMOR, HMOR e 8%MoO3/HMOR. Portanto fica comprovado o
efeito positivo da adicdo do 6xido de molibdénio.

iii) Fica comprovado também que independete do suporte utilizado VD,
NaMOR ou HMOR, o comportamento se reproduz, evidenciando que nao
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existe influéncia do suporte na reagdo de transesterificacdo do éleo de
soja com metanol em reator batelada a 200°C.

iv) Existe diferencas nos sitios acidos nos catalisadores, conforme
demonstrado na secao 5.1.6, porém estas diferencas nao influenciaram
nos resultados da de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol em
reator batelada a 200°C.

Portanto, pode-se concluir que dentro das condigdes estudadas, reator batelada
sem agitacdo, temperatura de 200°C, 5% de catalisador, razdo 1:12 (6leo de
soja/metanol) a acidez dos suportes nao influenciaram, mas a adicao do molibdénio
afetou positivamente a producéo do biodiesel.

Em estudos realizados por Galvdo et al. (2011), para as curvas
termogravimétricas de biodiesel produzido com metanol em reator PARR, observou-se
uma maior perda de massa na faixa de temperatura entre 135 a 344°C com perda de
massa total de 98,6%, sendo atribuida a combustdo ou volatilizacdo dos ésteres
metilicos formados como produtos da reacao de transesterificagdo dos 6leos de girassol
e algodao, bem como, apresentou perda de massa na faixa de temperatura entre 304 a
409°C, atribuida a volatilizacdo e/ou combustao dos triglicerideos nao convertidos.

Silva et al. (2015), analisou por Analise Termogravimetrica (TG) os biodieseis
produzidos com 6leo de girassol na presenca de alcool etilico em sistema adapatado
com refluxo, onde os biodieseis obtidos na reagdo de transesterificagdo apresentaram
perfis distintos de acordo com o catalisador empregado na reagdo. Porém, pela analise
Termogravimetrica foram observados em todas as curvas a presenca de duas regides
de perda de massa, sendo atribuidas a volatilizacdo dos ésteres etilicos (160 — 320 °C)
e a volatilizagc&o dos triglicerideos nao convertidos (320 — 440 °C).

A utilizacdo de argila e zedlita Mordenita com molibdénio para a reagao de
transesterificacdo com 6leo de soja utilizando alcool metilico em reator batelada sem
agitacdo é praticamente inexistente na literatura aberta. Além do mais, na literatura
utiliza-se reator tipo PARR com agitagdo. No caso particular desse trabalho utiliza-se o
reator batelada sem agitacdo. O reator PARR, com agitacdo mecanica, condicdes
controladas de temperatura e pressao € indicado para a sintese deo biodiesel. Porem
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na literatura (SILVA, 2011; MARINHO, 2016) ficou constatado que é possivel utilizar
reator batelada em condi¢bes estaticas para realizar a sintese do biodiesel.

Em concordancia com os dados da Tabela 6, referentes as viscosidades
cinematicas dos biodieseis, observa-se que os catalisadores aplicados com o tempo
reacional de 24 horas apresentaram a menor Vviscosidade cinemética e
consequentemente a maior presenca de ésteres metilicos, confirmados pela perda de
massa referente observada na Tabela 7 com os dados extraidos das curvas de TG e
DTG.

5.2.3 Massa especifica e indice de acidez dos biodieseis

Apoés a andlise de viscosidade cinematica e Termogravimetria os biodieseis com
tempo de reagdo 12 e 24 horas foram caracterizados por determinagcdo da massa
especifica e indice de acidez, onde os resultados estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Massa Especifica e indice de acidez dos biodieseis com 12 e 24 horas de

reacgao.
Amostra ** Tempo Massa Especifica indice de
(h) (g.cm?) Acidez

Oleo de Soja - 0,922 0,50

Branco 12 0,913 0,95

24 0,911 0,54

VD 12 0,908 0,54

24 0,903 0,52

8%Mo0O3/VD 12 0,898 0,54

24 0,892 0,50

NaMOR 12 0,903 0,53

24 0,897 0,56

8%Mo03/NaMOR 12 0,904 0,54

24 0,893 0,43
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HMOR 12 0,909 0,54

24 0,909 0,55

8%MoO3/HMOR 12 0,899 0,53
24 0,892 0,54

ANP* - 0,850 - 0,900 <0,5

*Resolucdo ANP 45/2014.
**Todas as amostras submetidas, massa especifica e Indice de acidez foram obtidas com 12 e 24 horas
de reagao.

Em relagdo aos valores de massa especifica, observa-se que houveram
diminui¢ées, quando comparados com valor do Oleo de soja. Essas redugbes sao
ocasionadas pela diminuicdo das insaturacdes ocorridas pela quebra das cadeias dos
triglicerideos, beneficiando a formagdo de moléculas de menor tamanho com
guantidades inferiores de insaturagdes. Porém, segundo as normas estabelecidas pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis exigidas na ultima
resolucao publicada em 2014 que determina a faixa ideal para massa especifica de
0,850 — 0,900 g/cm?®, apenas os biodieseis obtidos com os catalisadores (8%MoO3/VD e
8%MoO3s/HMOR) com tempo de 12 horas e (8%MoO3/VD, NaMOR, 8%MoOs/NaMOR e
8%MoO3s/HMOR) com tempo de 24 horas de reagdo apresentaram valores dentro da
faixa exigida.

A quantidade de acidos graxos livres na matéria prima tem importante influéncia na
reacao de transesterificacao, para um excelente rendimento da reacao o valor deve ser
inferior a 0,5, para evitar a presenca de impurezas e formagao de sub-produtos
(KNOTHE et al., 2006). Nesse caso para o 6leo de soja adotado para aplicagcdo na
reacao observou-se que apresentou indice de acidez igual a 0,5. Nos resultados dos
biodieseis obtidos com os catalisadores os valores referentes ao indice de acidez estédo
proximos ao limite estipulado pela ANP, demonstrando assim que a qualidade do 6leo
influenciou na qualidade do produto final.

Em concordancia com as demais caracterizacaos os biodiseis produzidos com os
catalisadores impregnados apresentaram maior quantidade de ésteres metilicos,
consatado pela perda de massa atribuida na regidao de 150 — 350 °C, pela anélise de
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termogravimetria, maior taxa de reducéo viscosidade cinematica no estudo cinético e os
valores do indice de acidez e massa especifica apresentaram-se dentro dos limites
exigidos pela agéncia Nacional de Petroléo, Gas Natural e Biocombustiveis.
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6

CONCLUSOES

As zedlitas mordenitas (NaMOR e HMOR) foram sintetizadas com éxito, confirmado
pelas técnicas de DRX, FRX-ED, adsorcao fisica de N e MEV.

As técnicas de DRX, FRX-ED, adsorcéo fisica de No e MEV foram utilizadas para a
caracterizagdo da argila verde dura (VD), confirmando que € um material
esmectitico, apresentando o pico caracteristico desta fase, como também picos
referentes as fases da caulinita e quartzo se apresentando como material nao

esmectiticos e impurezas.

Apbs o processo de impregnacao foi observado que a estrutura do catalisador VD
foi colapsada, devido ao tratamento térmico (550°C) utilizado na decomposicéao do
sal heptamolibdato de aménio. Nos catalisadores NaMOR e HMOR n&o foram
constatadas mudangas na estrutura cristalina ap6s a impregnacado e posterior
calcinacao.

Observou-se que a adigcdo do molibidénio as amostras (NaMOR e HMOR) promove

a reducao na area superficial especifica.

Pela analise de Dessorcdao termoprogramada de NHz o0s catalisadores
apresentaram carcteristicas &cidas distintas, no caso dos catalisadores VD e
MoO3/VD apresentaram maior concentragdo de sitios acidos fortes e uma pequena
quantidade de sitios acidos fracos, os catalisadores NaMOR e MoO3s/NaMOR
exibiram natureza dos sitios fracos e médios e nos catalisados HMOR e
MoO3s/HMOR apresentaram picos em duas faixas de temperaturas com sitios
acidos fracos e fortes, podendo ser caracteristicos de Brénsted e/ou Lewis.

Nos resultados de viscosidade cinematica dos biodieseis obtidos a partir da reagéo
de transesterificacdo do O6leo de soja com metanol, todos os catalisadores
apresentaram comportamento similar, ocorrendo a diminuicdo da viscosidade
cinematica no decorrer do tempo reacional, essa maior reducdo em elevados

103



tempos reacionais (24 horas) foi ocasionada pelo maior contato do catalisador com
a mistura Oleo/alcool e pela elevada temperatura (200°C) adotada para
desenvolvimento desta pesquisa, porém, os resultados encontrados foram
insatisfatérios quando comparados as especificagdes da Resolucao 45/2014 da
Agéncia Nacional de Petrleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que
estabelece o valor da viscosidade cinematica entre 3,0 — 6,0 mm?®/s e os padrdes
internacionais de biodiesel ASTM D6751-02 (1,9 — 6,0 mm?/s) e EN 14214 (3,5 —
5,0 mm?/s).

Pela andlise Termogravimétrica para os biodieseis obtidos com os tempos de 12 e
24 horas, observam-se duas regiées pricinpais de perdas de massa referentes a
volatilizacdo dos ésteres etilicos (150 — 350 °C) e triglicerideos nao convertidos
(350 — 500 °C). Os biodieseis obtidos com tempo de 24 horas de reagao obtiveram

maior quantidade de massa referente a presenca de ésteres metilicos.

Pela analise dos resultados de massa especifica e indice de acidez os biodieseis
produzidos com tempo de 24 horas com os catalisadores (MoO3/VD, MoOs/NaMOR
e MoOsz/HMOR) atenderam as especificacées exigidas pela Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

De forma geral, dentro das condigbes estudadas, reator batelada sem agitacao,
temperatura de 200°C, 5% de catalisador, razdo 1:12 (éleo de soja/metanol) e a
acidez dos suportes nao influenciaram, porém, a adicdo do 6xido de molibdénio
afetou positivamente a producao de biodiesel.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, temos:

o Estudar a atividade desses catalisadores nas mesmas condigdes reacionais
utilizando um reator PARR.

o Testar diferentes 6leos vegetais e alcoois na reacéo de transesterificacao.

o Estudar a influéncia de outros metais e metodologias de impregnacao.

o Aplicar outras zedlitas, peneiras moleculares e argilas como catalisadores para
producao de biodiesel.

o Reduzir a temperatura de reacao.
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